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Utrmehungen 
an Flüssigkeitsoberflächen 

sichtbaren Strahlung des negativen Glimmlichts in Neon und 
. E. Fues. Das Eigenschwingungsspektrum zweiatomiger Mole- 
küle in der Undulationsmechanik . we 

. Marie Lewitsky. Der Zeemaneffekt im Palladiamepektrum. 
(Hierzu Tafel VII.) 

. B. Frey. Uber die Unabhängigkeit iui Pushunpeteniichh von 
der Temperatur 

3. G. Wolfsohn. Uber das des Kupfers bei ver- 
mindertem Druck. (Hierzu Tafel VIII.). : 

. Carl Ramsauer. Erwiderung an Hrn. T. Schlonke . 


Die Redaktion der Annalen wird von den umseitig genannten Herren 
besorgt. Den geschäftlichen Teil bat Herr Geh. Hofrat Prof. W. Wien 


übernommen, an den auch Manuskripte zu senden sind. Seine Adresse 
ist; München, Kolberger Straße 16. 


Es wird gebeten, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Für die Aufnahme, von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, 
welche vom Verlag bekannt gegeben werden. 


Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrlicke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung des ersten Korrekturbogens an die Druckerei auf dessen 
erster Seite bemerkt werden. Alle anderen, die Sonderabdrücke betreffen- 
den Mitteilungen bittet man an die Verlagsbuchhandlung zu richten. 


Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 


Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 


Die Zeiehnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den 
Abhandlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manu- 
skript selbst einzuzeichnen). Da die Figuren fortan möglichst in den 
Text eingefügt werden sollen, ist die Stelle des Manuskriptes recht genau 
anzugeben, wo sie hingehören. 


Zitate sind am Rande oder unten auf den Seiten des Manuskriptes 
(nicht in dem Text selbst) und zwar möglichst in der in den „Fortschritten 
der Physik“ üblichen Form mit Angabe des Namens und Vornamens, 
der Band-, Seiten- und Jahreszahl aufzuführen. 
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ANNALEN DER PHYSIK 


VIERTE FOLGE. BAND 80° 


1. Über lichtelektrische Untersuchungen = 
von Wilhelm Zimmermann 

(Aus dem Radiologischen Institut der Universität 1) 
Die vorliegende Untersuchung der lichtelektrischen u: 
an Flüssigkeitsoberflächen wurde zu dem Zwecke unternommen, 
die Kenntnis vom Bau der Oberflächenschiehten von Flüssig- 
keiten, besonders von wäßrigen Lösungen, zu erweitern. Diese 
Kenntnis stützt sich im wesentlichen auf viererlei Versuchs- 
ergebnisse: erstens kennen wir die Oberflächenspannung und 
ihre Änderung, zweitens die Wasserfallwirkung (Zerreißung 
elektrischer Doppelschichten), dazu können auch die elektro- 
osmotischen Erscheinungen gerechnet werden. Drittens direkte 
Messungen der Oberflichenladungen und viertens die licht- 
elektrische Wirkung an Flüssigkeitsoberflächen (äußerste Mole- 
külschicht). Hrn. Lenards Abhandlungen ‚Probleme kom- 
plexer Molekiile“**) lehren die Besonderheiten der Flüssigkeits- 
oberflächen durch die Eigenschaften großer, komplexer Mole- 
küle verstehen, die aus einem elektrisch geladenen oder durch 
ein Molekül gelösten Stoffes gebildeten Kern und mehreren 
Flüssigkeitsmolekülen sich aufbauen. Die an diesen größeren 
Molekülen angreifenden größeren Molekularkräfte führen an 
' freien Oberflächen zu den beobachtbaren Konzentrationsände- 

rungen bzw. Schichtbildungen. 

| Schon bald nach der grundlegenden Entdeckung von 
-H. Hertz?) und W. Hallwachs*) wurde auch an Flüssigkeits- 
oberflächen lichtelektrische Wirkung beobachtet. Die von 
Hrn. C. G. Schmidt?) an verschiedenen Farbstofflösungen 


1) Heidelberger Dissertation, der Naturw. Math. Fak. vorgelegt am 
8. Dezember 1925; gekürzt bearbeitet. 
2) P. Lenard, Probleme komplexer Moleküle, Heidelberger Akad. 
Abh. 27—29, 1914, im folgenden zitiert „P.K.M.“ 

3) H. Hertz, Berliner Akad. 487—490, 1887. 

4) W. Hallwachs, Wied. Ann. 38. S. 301. 1888. 

5) C.G. Schmidt, Wied. Ann. 64. S. 708. 1889. 
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beobachtete starke Wirkung hat für diese Untersuchungen 
keine Bedeutung, sie beruht auf Bildung einer festen Haut auf 
der Flüssigkeitsoberfläche. Den Nachweis dieser Tatsache 
‚brachte Hr. Rohde!), indem er die zeitliche Anderung der 
lichtelektrischen Wirkung und der Scherfestigkeit der Ober- 
flächen wäßriger Lösungen von organischen Farbstoffen ver- 
folgte. Die mechanische Untersuchung fester Oberflächen- 
schicht wurde von Hrn. Nagel?) verfeinert und weitergeführt. 
Diese ‚beiden geben eine genaue der 


sorgtilltig zu vermeidenden Veblerquellle. Die Un. 
Gmpfindlichkelt vieler Lésungen ohne Haut bei Bestrahlung 
- mit Quarzquecksilberlampe und die Bedingungen für das Ent- 
stehen der Häute wurden auch von Hrn. Plogmeier?) und 
a Hrn. Nienhaus®) untersucht. Weiteren Fortschritt brachte 
aa _ die Anwendung der starken Lichtquelle für Schumannviolett 
icf der Herren Lenard und Ramsauer’) durch Hrn. Obo- 
- lensky.®) Es wurde bei Vermeidung fester Schichten bei 
Wasser, Eis und Salzlösungen starke lichtelektrische Wirkung 
gefunden. Die Fortführung dieser Versuche zur genaueren 
Kenntnis der Flüssigkeitsoberflächen verlangte größte Kon- 
stanz der Versuchsbedingungen, besonders der Lichtquelle. 


Versuchsanordnung; lichtelektrische Apparate und Lichtquelle 


Alle elektrischen Messungen wurden mit Binantelektro- 

; meter ausgefiihrt. Ein Binant der Nadel und der Schachtel 

lag an Erde, der andere Nadelbinant erhielt 100 Volt Hilfs- 

spannung, während der andere Schachtelbinant mit der Ver- 

suchsflüssigkeit verbunden war, die geerdet werden konnte. 

Zwei verschiedene Anordnungen wurden zur Belichtung der 

Flüssigkeiten benutzt. 

Bei der ersten (Fig. 1) stand das Glasgefäß für die Flüssig- 

keit auf einem Glasträger mit Zuleitung und Platinkontakt. 

Ein Platinstift im Glasschälchen vermittelte die Verbindung. 
1) H. Rohde, Ann. d. Phys. 19. S. 935. 1906. 

2) G. Nagel, Ann. d. Phys. 29. S. 1029. 1909. 

3) F. Plogmeier, Zeitschr. wiss. Phot. 8. 1910. 

4) H. Nienhaus, Zeitschr. wiss. Phot. 10. 1911. Ue yi 

5) P. Lenard u. C. Ramsauer, Heidelberger Akad. Abh. 20. 1910, 

6) Obolensky, Ann. d. Phys. 89 8. 261. 1912. 
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Lichtelektrische Untersuchungen usw. 


Der Glasam war durch Steckverbindung in einer mit Bernstein 
isolierten Buchse befestigt, die mit dem Elektrometer ver- 
bunden war. Der Bernsteinisolator war durch ein geerdetes 
Messingzwischenstück und Hartgummiisolierung an der Messing- 
hülle des Versuchsgefäßes befestigt. Dieses trug oben einen 
Schliffrand und konnte durch eine Glasplatte mit Fenster 
für Ultraviolett verschlossen werden. Oben war ein verschieb- 
barer Klemmring mit frei aufgelegtem Messingnetz eingepaßt. 


Ein Auffangetrichter aus Glas gestattete die überfließende 
Flüssigkeit rein wieder zu gewinnen. Die ganze Hülle war auf 
100 Volt aufgeladen mittels am — Pol über einen Widerstand 
von 5000 Ohm geerdeter Spannungsbatterie. Ein über das 
Glasgefäß schwenkbares Kupferoxydplättchen diente als licht- 
elektrische Vergleichs- und Prüfplatte. 

Zu Versuchen mit Erneuerung der Oberfläche während der 
Belichtung diente das Gerät Fig. 2 (rechts). 

Das auf Bernsteinklötzchen darin stehende Metallgestell 
trug den etwa 1 Liter fassenden Vorratskolben mit Belichtungs- 
gefäß, den Auffangetrichter mit Ablaufrohr und den Sammiel- 
behälter, alles aus Glas, sowie einen Quecksilbernapf, in den 
Platindrähte aus dem Vorrats- und Sammelbehälter, sowie die 
Zuleitung zum Elektrometer tauchten. Das Netz war von der 
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der Flüssigkeitsoberfläche sich etwa sammelnde Dämpfe konnten 
durch ein in eine Öffnung der Rückwand eingepaßtes elek- 
trisches Gebläse weggeblasen werden. 

Als Lichtquelle wurde zuerst eine Quarz-Amalgamlampe 
von Heraeus benützt. Weiter ins Ultraviolett vorzudringen 
gestattet die Quecksilberlampe mit Flußspatfenster Fig. 2 
(links). Sie ist eine für diese Versuche weitergebildete Form 
der von Hrn. Wolff!) für Spektralaufnahmen gebauten Lampe. 
Die Elektroden tauchen in Bechergläser mit Quecksilber und 
isolierender Chloroformschicht. Die Zuleitungen sind durch 


D 


r 


Fig. 2. Hg-Lampe und Überfließgerät 


22 


Glasrohr isoliert. Die ganze Länge der Lampe beträgt 45 em, 
; die Höhe von Fenster bis zur Tischfläche 25 em. Ein Nickel- 
spiegel (wegen guter Reflexion im Ultraviolett) lenkt das Licht 
; senkrecht nach unten ab. Zuerst wurden durch Kathoden- 
zerstäubung vernickelte Glashohlspiegel, später ein Stück aus 
einer polierten Reinnickelschale benutzt. Mittels einer Töpler- 
schen Pumpe wurde die Lampe evakuiert. Zur Zündung der 
Lampe war der —Pol eines Induktors von 83cm Schlagweite 
mit der Kathode, der Pol mit dem Kühlwasser verbunden. 
Betrieben wurde die Lampe mit der 110 Voltbatterie, unter 
Vorschaltung eines Widerstandes von 10—80 Ohm. Der Be- 
triebsstrom betrug gewöhnlich 5 Weber. Der Vorteil der 
Lampe mit Flußspatfenster vor den Quarzlampen beruht auf 
dem Hinzukommen von Linien im Gebiet unter 200 un. 


DK K. Wolff, Ann. d. Phys. 42, 8. 828. 1913. “ee! 
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Lichtelektrische Untersuchungen usw. 


Nach Hrn. Wolffs Spektralaufnahmen!) liegen die stärksten 


Linien beim Quecksilber bei 194, 185, und 165 uu. 


Gang der lichtelektrischen Versuche 


Das Glasgefäß wurde sorgfältig gereinigt und fettfrei ge- 
macht. Beim ersten Gerät wurde die zu untersuchende Flüssig- 
keit mittels Pipette eingefüllt und zur Reinigung der Ober- 
fläche zum Überfließen gebracht. Wenn nötig, wurde der Zeit- 
punkt des Einfüllens notiert, dann das Netz über die Flüssig- 
keit gebracht. Die Quarzlampe brannte vor den Versuchen 
immer etwa 20 Minuten, die Flußspatlampe durfte ohne 
Schaden für die Konstanz zu jedem Versuch gezündet und ge- 
löscht werden. Die Erdung wurde aufgehoben, eine gemessene 
Zeit belichtet, darauf das Licht abgestellt und das Einstehen 
des Elektrometers abgewartet. Die Konstanz des Lampenstromes 
wurde auf 0,1 Wb. reguliert. Der Gang des Elektrometers 
wurde durch Versuche ohne Belichtung unter sonst beibehaltenen 
Bedingungen gemessen. Durch Aushebern mit Pipette und 
Spülen mit destilliertem Wasser wurde die Schale für eine 
neue Flüssigkeit vorbereitet. 

Das Gerät mit Überlauf der Flüssigkeit wurde durch Ein- 
gießen ins obere Gefäß beschickt und mit einem gläsernen 
Säureheber entleert. Die Messungen begannen, wenn der 
Überlauf im Gange war. Zur wichtigen Abblendung falschen 
Lichtes dienten mit der Lampe fest verbundene enge Blenden 
aus Pappe oder Blech. Ihre Wirksamkeit wurde mit Hilfe 
lichtelektrisch unwirksamer Flüssigkeiten als einwandfrei ge- 
funden. Zum stufenweisen Abfiltern des Ultraviolett wurden 
verschieden durchlässige Platten über das Drahtnetz gebracht 
(Flußspat, Quarzkristall und Quarzglas, Kalkspat, Glas; vgl. 
die Tabelle von Hrn. Lenard und Ramsauer.?) Auch Gas- 
filter kamen zur Anwendung. Durch Abwarten bis zum Ein- 
stehen des Elektrometers war jeder Versuch zugleich Isolations- 
prüfung. 

Das bei den Untersuchungen gebrauchte, in einem gläsernen 
Gerät des Instituts destillierte Wasser wurde auch im Phos- 
phoreszenzlaboratorium des Instituts für reinste Versuche an- 

1) K. Wolff, a. a. O., Tafel XIII. 

2) P. Lenard u. ©. Ramsauer, Heidelberger Akad. 
1910 und Landolt-Börnstein, 5. Aufl. S. 806, Tab. 145. 
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gewandt und stand also unter ständiger Prüfung. Die Salze 
wurden wiederholt in kleinen Kristallen umkristallisiert unter 
Benützung reinster Jenaer Glasgefäße und quantitativer Filter. 
Das Formaldehyd wurde durch Destillation in Retorte und Vor- 
lage gereinigt. Die Konzentrationen der Lösungen wurden ent- 
weder durch Sättigung nach Landolt-Börnsteins Tabellen be- 
stimmt, oder es wurden passende Titrationsverfahren angewandt. 


Methode zur Prüfung auf feste Oberflächen 

Das Prüfgerät für feste oder zähe Oberflächen ist im 
wesentlichen dem von Hrn. Nagel benützten nachgebildet. 
Eine Glaskugel mit Magnetstäbehen im Inneren, an Kokon- 
faden aufgehängt, taucht bis zum Äquator in die Flüssigkeit 
ein und kann durch ein Magnetfeld gedreht werden, wobei der 
von Hrn. Nagel angewandte verschiebbare Stahlmagnet 
wegen größerer Konstanz vorteilhaft durch ein mit 2 Akkumu- 
latoren mit Regulierwiderstand gespeistes Solenoid ohne Eisen 
ersetzt wurde. Beobachtungen der gedämpften Schwingungen 
der magnetisch angestoßenen Kugel durch Skala. Spiegel und 
Fernrohr gestattet auch die Anwesenheit und das Wachsen 
sehr leicht, schon durch die geringste mögliche Änderung des 
Magnetfeldes, zerreißbarer, fester und zäher Schichten einwand- 
frei festzustellen. Das Dekrement der Schwingungen der Kugel 
wächst bei Lösungen, die Schichten bilden, wie man leicht 
durch Anstoßen der Kugel mittels Stromänderung im Solenoid 
und Ablesen einer Anzahl Umkehrpunkte im Fernrohr und 
Wiederholung des gleichen Verfahrens nach etwa 10 Minuten 
feststellen kann. Eine sehr schwache Nickelsalzlösung mit 
Alkalizusatz diente zur Prüfung des Gerätes. Der von Hrn. 
Nagel zu qualitativem Nachweis fester Häute angewandte 
Holzessig!) wurde mit Vorteil durch Xylol oder Petroleum 
ersetzt. 


Versuchsergebnisse. Versuche mit Wasser 
und verschiedenen Salzlösungen 


Die ersten Versuche wurden in der Absicht unternommen, 
einen Stoff zu finden, der in wäßriger Lösung bei Bestrahlung 
mit Amalgamlampe lichtelektrische Wirkung zeigt, ohne Häute 
zu bilden. 

Zunächst wurde reines Wasser untersucht, wobei sich 
folgende eigenartige Erscheinung fand: Frisch eingefülltes 


1) a. a. O. 8. 1040. 
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Wasser war völlig unwirksam. Von diesem Nullwert an wuchs 
die Empfindlichkeit zu hohen Werten. Belichtung bewirkte 
Ermüdung, Stehenlassen Erholung. Dieses ‚Verhalten, Er- 
müdung und Erholung, ist dem festen Körper durchaus analog; 
es ist wohl am besten durch einen aus dem Staub der Luft 
gebildeten festen Niederschlag auf der Flüssigkeitsoberfläche 
zu erklären (vgl. die Beobachtungen von Quincke).') 

Die Unwirksamkeit des frischen Wassers scheint mit den 
Obolenskyschen Ergebnissen im Widerspruch zu stehen. 
Doch ist bei der Obolenskyschen Anordnung eine beträcht- 
liche Einwirkung der starken Aluminiumfunkenlinien bei 
130 wu vorhanden, während bei vorliegender Untersuchung mit 
Quecksilberlampe gearbeitet wurde. 

Es wurden ferner folgende Stoffe untersucht: 

Kaliumehlorid, Ammoniumchlorid, Natriumchlorid, Na- 
triumjodid, Kaliumsulfat, Kaliumnitrat, Natriumehlorat, Kali- 
alaun, Kaliumehromat, Kaliumbichromat, Kaliumferrieyanid, 
Nickelsulfat, Eisenchlorid, kolloides Eisenoxyd, Uranylnitrat, 
Ammoniak, Ozon, Brom, Äthylalkohol, Äther, Azetylen, Form- 
aldehyd, Ameisensäure. 

Sämtliche Stoffe wurden in wäßriger Lösung untersucht, 
Brom und Äthylalkohol kamen auch rein zur Beliehtung. Alle 
Stoffe zeigten bei frischer und reiner Oberfläche keine merk- 
liche lichtelektrische Wirkung, auch nicht im Lichte der Flub- 
spatlampe. 


Formaldehyd 


Beim Formaldehyd war die Feststellung der Unwirksam- 
keit dadurch erschwert, daß dieser Stoff sich zu Trioxymethylen 
verdichtet. Dieser in Wasser kolloid gelöste polymere Stoff 
bildet leicht Häute. Wie die folgende Tabelle zeigt, tritt die 
lichtelektrische Wirkung nur an den polymerisierten Lösungen 
auf, die zähe Oberflächen bilden. 


Stoff Lichtelektrische | Mechanisch 
Lampe | Wirkung 
1. Formalin, käufl. 30°/, | Quarz 30 _ 
2. Formaldehyd, Flußspat 0 wie Wasser ~ 


dicke Haut nach 5 Min., 
Kugel aperiodisch 


1) G. Quincke, Pogg. Ann. 39, S. 51—88. 1870. 
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3. Formaldehyd, dest. po- | Flußspat 8 

lymer milchig, 40°/, | | 
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Klare Lösungen ohne Haut sind unwirksam; die licht- 
elektrische Wirkung an Formaldehydlösungen ist mit Bildung 
einer zähen Haut verbunden. 


Allein die Ferroeyanide!) erwiesen sich in wäßriger Lösung 
als lichtelektrisch empfindlich ohne Hautbildung. In vor- 
liegender Arbeit wurde zunächst Kaliumferrocyanid (zweimal 
umkristallisiert), später auch das Natriumsalz (puriss. Merck) 
und das Lithiumsalz untersucht. Letzteres wurde auch dem 
Karbonat und der freien Ferrocyanwasserstoffsiure dargestellt, 
die aus Kaliumsalzlösung mittels Salzsäure und Fällung mit 
Äther gewonnen wurde. Zur genauen Bestimmung der Kon- 
zentration der untersuchten Lösungen wurde ein Titrations- 
verfahren nach Gintl?) und de Haén*) angewandt, das auf 
Oxydation des Ferrocyanids in saurer Lösung durch Kalium- 
permanganat bis zum Verschwinden der Berlinerblaureaktion 
mit Ferrichlorid beruht. Durch Titration einer nach Gewicht 
hergestellten 1/,n. K,Fe(CN),-Lösung wurde die Permanganat- 
lösung jeweils eingestellt. 


Versuche mit Ferrocyanidlösungen 


Lichtelektrische Ermüdung 


hag Bei wiederholter Belichtung derselben Lösungsoberfläche 
zeigte sich staıke zeitliche Abnahme der lichtelektrischen Emp- 
findlichkeit. Die Kurve Fig. 3 gibt für verschieden konzen- 
trierte Lösungen die lichtelektrische Empfindlichkeit in Pro- 
zenten der bei frischer Lösung gemessenen, nach 10 Minuten 
Ermüdungszeit an. Durch eine Reihe von Versuchen wurde 
die Ursache dieser Ermüdung ergründet. 

Änderungen in der elektrischen Anordnung und in der 
Lichtquelle wurden zunächst durch Kontrollmessungen mit 
Kupferoxyd als leichtelektrisch empfindlichem Körper aus- 
geschlossen. Änderung der Kapazität durch Verdunsten kam 
in Betracht, war aber nach besonderen Messungen zu klein, 


1) Es zeigte sich, daß Hr. Poole (Phil. Mag. (6) 45. S. 895. 1923) 
schon früher die lichtelektrische Wirkung an K,Fe(CN),-Lésungen unter- 
sucht hatte, doch gehen die vorliegenden Versuche wesentlich weiter, vg). 
unten 8. 344. 
ep 2) Gintl, Zeitschr. f. Chem. 72. 1870. 
3) de Haén, Liebigs Ann. 90. 8. 160. 
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Die Ermüdung der Ferrocyanide hängt von der Belichtung nicht ab. 
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um den starken und schnellen Abfall erklären zu können. Der 
beobachtete Abfall war also einer wirklichen Ermüdung des 
empfindlichen Stoffes zuzuschreiben, was sich bestätigte. Die 
Ermüdung verläuft genau wie bei festen Stoffen!), ist aber 
nicht die Folge der Bestrahlung, wie folgender Versuch beweist. 
Es wurden frische Oberflächen einer Vorratslösung in verschie- 
denen Zeitabständen und verschieden lange belichtet, ohne daß 
die dabei gefundenen Messungswerte von der eingezeichneten 
Kurve systematisch abweichen, wie Fig. 4 zeigt. Das Tages- 
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Lösungen 
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0 Zeit 10 20 min. 

Ultrafiltriertes Na,Fe(CN), ermüdet nicht. 
Fig. 7 


licht, das bekanntlich das Ferroeyankalium chemisch verändert, 
sowie atmosphärische Einflüsse kamen noch in Betracht. 
Der Vergleich einer dem Sonnenlicht mehrstündig ausgesetzten, 
braun verfärbten und einer gleich starken im Dunkeln ver- 
wahrten Kaliumferrocyanidlésung (Fig.5) zeigt bei beiden 
Lösungen gleichen Verlauf der Ermüdung. Ferner wurde das 
Überfließgerät unten gasdicht gemacht und von oben aus einer 
;ombe mit vorgewärmten Kohlendioxyd in starkem Strom ge- 
füllt. Die Ermüdungskurve ist von der in Luft nicht verschieden, 
wie die Fig. 6 zeigt. Es konnte nun noch ein Bestandteil der 
Versuchsflüssigkeit die Ursache der Ermüdung sein. Der braune 


1) Vgl. z.B. A. Becker, Heidelberger Akad. Abh. 4. 1912. 
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Niederschlag in besonnten oder stark gekochten Lösungen 
legte die Vermutung einer kolloid gelésten Beimengung nahe, 
die den wirksamen Stoff aus der Oberfläche entfernt. Eine 
Haut an der Oberfläche war mit den empfindlichsten Versuchen 
nicht nachzuweisen; die Dämpfung der gedrehten Kugel 
änderte sich mit der Zeit nicht. Durch Filtration mittels der 
von Szigmondy und de Haén angegebenen Membranfilter 
gelang es nun tatsächlich, eine nicht ermüdende Lösung zu er- 
halten. Der Erfolg der Filtration wurde im Überfließgerät 
festgestellt. Die Wirkung der gewöhnlichen Lösungen sinkt, 
sobald die Oberfläche sich nicht mehr erneuert, während die 
filtrierte Lösung konstante lichtelektrische Wirkung aufweist 
(Fig. 7). Nach mehrstündigem Stehen im Dunkeln, schneller 


005 
Frisch 
Some 
5 


Ultrafiltrierte Ferrocyanidlisungen, verschieden nachbehandelt. 
Fig. 8 a 


4 


und stärker beim Besonnen oder Kochen, bildet sich der Er- 
müdungsstoff wieder (Fig. 8). Zu Vergleichsversuchen wurde 
daher die Ermüdung besser durch das Überfließgerät aus- 
geschaltet, das bei genügend schnell fließender Flüssigkeit 
völlig konstante Werte liefert. 


Konzentration und lichtelektrische Wirkung von Lithium-, 
Natrium-, Kaliumferrocyanid 
Die während des Überfließens gemessenen Werte der licht- 
elektrischen Wirkungen in Abhängigkeit von der Konzentration 
in Äquivalenten im Liter zeigt Fig. 9. Jeder Wert ist Mittel- 
wert aus oft wiederholten Einzelmessungen, die um nicht mehr 
als 5 Proz. vom Mittel abwichen. Die Lösungen wurden jeweils 
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340 W. Zimmermann — 
sofort nach der Messung titriert. Die drei Stoffe wurden ab- 
wechselnd untersucht. Die lichtelektrische Wirkung ist also 
fiir gleiche Konzentrationen der verschiedenen Stoffe nicht 


Ne > 

8 


Lichtelektrische Wirkung. 
8 


[7 05 70 78 2 
Konzentration, Ägnivalente im Liter 
“ Abhängigkeit der lichtelektrischen Wirkung der Ferrocyanide 
von der Konzentration. 

Fig. 9 


sehr verschieden. Sie ist am stärksten beim Lithiumsalz, am 
schwächsten beim Kaliumsalz und wächst stärker als linear 
mit der Konzentration. 


zu Wirkung eines Kationenzusatzes 


Aus noch zu besprechendem Grund wurden auch Versuche 
mit Vermehrung des Kationengehaltes in verdünnten Lösungen 
vorgenommen. Gesättigte Blutlaugensalzlösung wurde einer- 
seits mit destilliertem Wasser, andererseits mit gesättigter 
Kaliumchloridlösung verdünnt. Die Fig. 10 zeigt eine wesent- 
liche Steigerung der Empfindlichkeit durch Kaliumchlorid- 
zusatz gegenüber gleich ferrocyanidhaltigen Lösungen mit 
reinem Wasser. Reine Kaliumchloridlösung ist ebenso unwirk- 
sam, wie reines Wasser. Die bei sehr verdünnten Lösungen 
geringe Ermüdung störte nicht, so daß diese Versuche mit 
ruhender Oberfläche gemacht wurden. 


Skalenteile 
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Auswertung der Ergebnisse. Lichtelektrische Empfindlichkeit 
der undissoziierten Moleküle 

Aus den oben beschriebenen Versuchen kann auf den licht- 
elektrisch wirksamen Bestandteil der Flüssigkeitsoberflächen 
geschlossen werden. Zunächst erfolgt sicher die wirksame Ab- 
sorption am Ferrocyankomplex, wie dies der nahe gleiche Ver- 
lauf der Kurven für die drei Salze zeigt. Daß die Wirkung 
stärker als linear mit der Konzentration wächst, ist nicht auf 
eine Anhäufung der Moleküle in der Oberfläche zurückzuführen, 


(Kol) 
3 
a 
‘ares 
3 = 
3 91 Aeguival./ Liter. Fe(CN 


0 
Lichtelektrische Wirkung von K,Fe(CN)-Lösungen bei Verdünnung 
mit Wasser und mit gesättigter wäßriger KCl-Lisung 


Fig. 10 
dagegen sprechen die UberflieBversuche. Die Konzentration 
des wirksamen Stoffes muß daher, entsprechend der Kurve der 
lichtelektrischen Empfindlichkeit, schneller als die Gesamt- 
konzentration des gelösten Salzes wachsen. Dies trifft für die 
undissoziierten Moleküle zu. Berechnet man deren Konzen- 
tration aus der Leitfähigkeit (nach Walden!) mit einem Leit- 
wert für unendliche Verdünnung nach Bredig*) unter der 
Annahme konstanter Wanderungsgeschwindigkeiten*) und be- 


1) P. Walden, Zeitschr. phys. Chem. 1. S. 540. 1887. N 

2) G. Bredig, Zeitschr. phys. Chem. 18. S. 238. 1894. Set 

3) Diese Annahme spielt im vorliegenden Falle kaum eine Rolle, bi pr 
da die Dissoziation nur klein ist. Je SE 


Pit 


ZU 
- 
4 
Dia 
‚ak 
af 
| 
~ 
x 


W. Zimmermann 


zieht man jeden Wert der lichtelektrischen Wirkung auf die 
dazu gehörige Konzentration der undissoziierten Moleküle, so 
gehen die Kurven der Fig. 9 in Gerade über. 

Bei den Versuchen mit Kaliumchloridzusatz wird durch 
den Ionenüberschuß die Dissoziation des Ferrocyanids zurück- 
gedrängt. Dem gesteigerten Gehalt an undissoziierten Mole- 
külen entspricht auch hier eine gesteigerte lichtelektrische 
Wirkung. 

Aus dem linearen Zusammenhang der lichtelektrischen 
Wirkung an Ferrocyanidlésungen mit deren Gehalt an un- 
dissoziierten Molekülen und aus der Steigerung der Wirkung 
durch zurückgedrängte Dissoziation wird geschlossen, daß der 
lichtelektrisch wirksame Teil der Lösungen aus undissoziierten 
Molekülen gebildet wird. 


Beschaffenheit der äußersten Molekülschicht 


Zu Schlüssen auf die Beschaffenheit der Flüssigkeitsober- 
fläche ist zunächst die Dieke der untersuchten Schicht zu be- 
stimmen. Nach dem Lichtquant folgt für die kürzeste Welle 180 
(Absorptionsgrenze der Luft) eine Höchstgeschwindigkeit licht- 
elektrischer Kathodenstrahlen von 6,85 Volt, wovon noch 
mehrere Volt für Austrittsarbeit abgehen. Die Höchst- 
geschwindigkeit genügt nach Hrn. Lenard!) nicht zur Durch- 
querung eines Moleküls H, oder O,-Gas, woraus das gleiche 
für die Moleküle der Lösung geschlossen werden darf, das heißt: 
der Ort der lichtelektrischen Wirkung ist die äußerste Mole- 
külschicht. 


Verhalten der Kationen 


Der Einfluß der Kationen Li, K, Na auf die Beschaffen- 
heit dieser Schicht kann aus der Lage der drei Kurven zu- 
einander ersehen werden. Nach einem Satze Hrn. Lenards?) 
verhält sich die Konzentration eines Lösungsmoleküls in der 
äußersten Molekülschicht zu der im Volumen wie das Volumen 
eines Lösungsmittelmoleküls zu der eines Lösungsmoleküls. 
Für verschiedene gelöste Stoffe gleicher Konzentration folgt, 
daß sich die Oberflächenkonzentrationen umgekehrt wie die 
Volume verhalten. Da der Querschnitt eines Ions dem Quad- 


1) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen, VID, 3a. 
2) P. Lenard, P.K.M. I. S.9. 
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rate, das Volum der dritten Potenz des Radius proportional 
ist, folgt, daß die von Ionen eingenommene Oberfläche dem 
Ionenradius umgekehrt proportional zu setzen ‘ist. Die bei 
den Kationen als positiv geladenen Körpern zu erwartende 
liehtelektrische Unwirksamkeit folgt aus den Vorversuchen. 
Sie berechtigt zu dem Schlusse, daß die Kationen die licht- 
elektrische Wirkung nach Maßgabe der von ihnen ein- 
genommenen Oberfläche vermindern. Setzt man für das un- 
dissoziierte Molekül der drei Salze die lichtelektrische Emp- 
findlichkeit gleich, so ist die lichtelektrische Wirkung ohne 
Kationeneinfluß = X aus den gemessenen Wirkungen L,, 
L,, Ls äquivalenter Lösungen und den den Radien R,, R,, R, 
verkehrt proportionalen Ioneneinflüssen zu berechnen als 
L, Rk, — L, R, L, Rk, - Rs 


Aus den Werten der Tabelle 


Ion Radius !) Wirkung (bei 1,2 Äquivalent/Liter) 

Li R, = 5,0 - 107° cm L, = 138 Skalenteile la 
Na Ry, = 4,2 L, = 184 = es 
K R, = 3,1 L, = 126 


berechnet sich X,, zu 158 und X, zu 156 Skalenteilen, inner- 
halb der Genauigkeitsgrenze eine vorzügliche Übereinstimmung 
mit der Annahme, daß das Verhältnis der Kationenkonzen- 
tration in der äußersten Schicht zu der im Innern nach dem 
Lenardschen Satze sich einstellt. 


Für das undissoziierte Molekül ist nach den Erfahrungen 
über Wasseranlagerung an geladene und ungeladene Kerne zu 
schließen, daß es nicht größer als das Anion ist. Aus der Be- 
weglichkeit des Anions 1,, = 86,9 folgt nach der Lenardschen 
Wanderungsformel eine der Größe des H,O,-Moleküls nahe- 
liegende Größe. Da andererseits eine Häufung der empfind- 


1) Diese am besten nach Hrn. Lenards Wanderungsformel zu er- 
mittelnden Radien der wandernden Ionen sollten allein als Ionenradien 
bezeichnet werden. Sie sollten nicht verwechselt werden mit den z. B. 
in Landolt-Börnstein, 5. Aufl., S. 123 genannten Radien aus optischen 
Messungen, die besser als Ionen-Kernradien bezeichnet werden können. 
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3 Undissoziierte Moleküle, Oberflächenkonzentration Fi 
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lichen Moleküle in der Oberfläche nicht beobachtet wurde, so 
darf auf eine Oberflichenkonzentration der undissoziierten 
Moleküle geschlossen werden, die der Volumenkonzentration 
nahezu gleich ist. 


Gesamtstruktur der Oberfläche, Vergleich mit wasserfall- 
gt: elektrischen Messungen 


Die Beschaffenheit der unter der eben betrachteten Mole- 


külschicht gelegenen Schichten ist aus den Größen wasserfall- 
elektrischer Träger zu erschließen. Hr. Busse!) hat bei seinen 
Untersuchungen über Wasser und Kochsalzlösungen auch die 
aus Kaliumferrocyanidlésungen verschiedener Konzentration 
mit einer Strahlfallanordnung erhaltenen Träger untersucht 
und fand aus den Größen der +- und — .Träger eine Doppel- 
schicht von 160—250 -10-®cm Dicke, je nach der Konzen- 
tration der Lösungen. Die Kaliumionen reichen bis etwa 
70-10-8em in die Oberfläche hinauf, während die Anionen 
tiefer unten sich befinden. Letztere Tatsache beweist auch, 
daß die Anionen an der lichtelektrischen Wirkung nicht be- 
teiligt sein können. Hr. Busse untersuchte auch mittels 
Flammenreaktion die chemische Natur der Träger, die sich 
an seinem Kondensator niederschlugen. Aus der Tatsache, 
daß bei Trägern aus Kochsalzlösung kleine negativ geladene 
natriumhaltige Träger auftreten, schließt Hr. Busse auf un- 
dissoziierte Moleküle, die einen wesentlichen Bestandteil der 
äußersten Molekilschicht ausmachen, in völligem Einklang mi 
vorliegender Untersuchung. 1 


Zur Kritik der Arbeit des Hrn. Poole 


Nach Hrn. Pooles Messungen scheint es, als könnte der 
stärkere Anstieg der Wirkung mit wachsender Konzentration 
nicht allein durch Wirkung am undissoziierten Molekül erklärt 
werden. Dieser Widerspruch mit den oben auseinandergesetzten 
Ergebnissen vorliegender Arbeit möge durch die starken 
Schwankungen der Messungswerte, die Hr. Poole selbst erwähnt, 
erklärt werden. Diese Schwankungen verdeckten die jetzt genau 
untersuchte Ermüdung völlig. Die nach genauer Kenntnis der 
Ermüdungserscheinung mit allen Vorsichtsmaßregeln gewon- 
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nenen oben wiedergegebenen Kurven scheinen genügend sichere 
Grundlagen zur Widerlegung der Schlüsse Hrn. Pooles zu 
bilden, und die lichtelektrische Empfindlichkeit der undisso- 
ziierten Moleküle zu beweisen. 


Die an sich als unwirksam erkannten flüchtigen gelösten 
Stoffe konnten möglicherweise die Oberfläche einer Ferro- 
eyanidlösung verändern. da sie beim Verdampfen sicher in 
der äußersten Molekülschicht auftreten. Zusatz von Äther 
und Ammoniaklösung zu Blutlaugensalzlösungen bewirkte eine 
starke Verminderung der lichtelektrischen Wirkung. Ein Teil 
dieser Verminderung konnte sofort als Lichtabsorptionswirkung 
des gasförmigen Äthers bzw. Ammoniaks erkannt werden. 
Das Gefäß (Fig. 1) wurde nun mit einer durchbohrten Glas- 
platte verschlossen, darauf stand eine oben dicht an die Lampe 
anschließende, unten mit Flußspatfenster versehene Gas- 
kammer. Äther- und Ammoniakdampf in dieser Kammer ab- 
sorbierte alles wirksame Licht. Das Überfließgerät wurde 
ferner mit Blutlaugensalzlösung mit Ammoniakzusatz gefüllt. 
Wurde durch eine Öffnung in der Rückwand ein starker Luft- 
strom mit elektrischem Gebläse geschickt, so wurde die Wirkung 
einer gleich konzentrierten Lösung ohne Ammoniak erreicht. 


Einfluß gelöster flüchtiger Stoffe auf die lichtelektrische 
Empfindlichkeit 


Versuche mit Ammoniak (Na,Fe(CN),) 


Gaskammer | Gebläse 


590 Skt. | ohne Ammoniak 650 Skt. 
mit Ammoniak, nicht geblasen 350 ,, 
mit Ammoniak, geblasen 650 ,, 


ohne Ammoniak 

mit Ammoniakzusatz 32 „ 

ohne Ammoniak, Gas- 
kammer vol NH, 


26 „ 
Die geringere Ammoniakwirkung bei den Gebläseversuchen 
ist durch die offene Hülle des Überfließgerätes zu erklären. 
Im Einklang mit der Tatsache, daß verdampfbare Mole- 
küle durch kleinen Querschnitt ausgezeichnet sind, können also 
die zugesetzten Stoffe die lichtelektrische Wirkung nicht 


hindern trotz dem erwiesenen starken Absorptionsvermögen 


für Ultraviolett. 
Annalen der Physik. IV, Folge. 80, 


80 
_ Ber 
=? 
le- 
en 
lie 
on 
ht 
« 
| 
= 
va 
| 
ls 
h 
le 
= 
a 
 « 
* 
> 
4 
28 
q 


Untersuchung fester Salze 

Unsere Messungen an Salzlösungen wurden durch licht- 
elektrische Untersuchung einer Anzahl fester Salze ergänzt. 
Das Gerät Fig. 1 wurde dazu etwas verändert. An Stelle des 
Glasarms mit Schale wurde eine Platte angebracht. Dünne 
Salzschichten von sehr gleichmäßiger Beschaffenheit wurden 
durch Schleifen von Salzstücken auf Stücken Glaspapier auf- 
gebracht. Falsches Licht wurde, wie immer, durch Blenden 
vermieden. Diese Papierstückehen mit Salzschicht wurden der 


4005 
Kaliumbromid Ion Anstieg der Tichtelektr. Empfindlichkeit mit der Zeit. 
Fig. 11 
Reihe nach auf die Platte gegeben und mit der Lampe mit 
Flußspatfenster belichtet. Das Netz hatte 60 Volt Spannung. 
Es wurde die Zeit bestimmt, die der Faden des Einfadenelektro- 
meters mit Trockensäule brauchte, um eine gewisse Zahl 
Skalenteile zu durchwandern. Die folgende Tabelle gibt eine 

Übersicht über die Meßergebnisse. 


Stoff Empfindlichkeit 
(Mittelwert, umgerechnet in Sk./sec.) 


K,Fe(CN),.3H,O....... 1000 (Bezugswert) 
Na,Fe(CN),1OH,O ...... 450 
KJ 


4 
4% 
= 
f 
240 
40 


Ersatz der Glaspapierstiickchen durch Schmirgelleinwand 
und eine feine Feile brachte keine Anderung der Empfindlich- — 
keit. Das Kaliumferrocyanid ist nach diesen Messungen allen — 


anderen Salzen an Empfindlichkeit überlegen. Die größere — | 5 


Kristallwassermenge erklärt wohl die geringere Wirkung am 
Natriumferrocyanid. Besonders fallen die Halogenide auf, die 
in Lösung unwirksam befunden wurden, woraus mit einiger 
Sicherheit der Schluß gezogen werden kann, daß die Lö- 
sungen der Bromide und Jodide den wirksamen Stoff nicht in 
der Oberfläche enthalten. Beim Kaliumbromid wurde zudem 
ein Wachsen der lichtelektrischen Empfindlichkeit mit der Zeit _ 
gefunden (vgl. Fig. 11, die aus zwei Messungsreihen gezeichnet _ 
ist). Dieses Wachsen deutet auf eine oberflächliche Zersetzung © 
des Salzes im ultravioletten Licht hin. Die starke Wirksamkeit — 
der Ferrocyanide ist im Einklang mit dem oben angeführten 
Ergebnis, daß die undissoziierten Moleküle den wirksamen Be- 
standteil der Lösung bilden. 


1. Freie Flüssigkeitsoberflächen wurden auf ihre licht- 
elektrische Empfindlichkeit im Ultraviolett untersucht, wobei 
durch geeignete Anordnungen ein Vordringen bis ins Flußspat- 
Ultraviolett erreicht wurde. 

2. Ein Teil der untersuchten Flüssigkeiten war nur durch 
Bildung fester Oberflächen wirksam (Wasser, Formalin); viele 
wäßrige Lösungen erwiesen sich als gänzlich unwirksam. | 

8. Ohne feste Oberfäche zeigten sich nur Lösungen dr 
Ferrocyanide wirksam. 

4. Die zeitliche Änderung der lichtelektrischen Wirkung © 
der Ferrocyanide wurde eingehend untersucht und ihr Einfluß 
durch Benützung eines Gerätes beseitigt, das die Oberfläche 
während der Messung zu erneuern gestattet. 

5. Als Ursache der lichtelektrischen Ermüdung der Ferro- — 
eyanide wurde eine kolloid gelöste Beimengung erkannt. 

6. Die Abhängigkeit der lichtelektrischen Wirkungen: der 
Ferrocyanide von Li, Na, K von der Konzentration wurde ge- 
messen. 

7. Es fanden sich quantitative Beziehungen zwischen dem 
Gehalt der Ferrocyanidlisungen an undissoziierten Molekülen _ 


23* 


] 1.7 y 
TIimtoreuch 
chte rsuchungen u 347 
= 
a 
e 
n 
N 
r 
er: 
vo 
> 
un 
N 
| To 
gt 
|| 


$48 W. Zimmermann. Lichtelektrische Untersuchungen usw. ; 


und lichtelektrischer Wirkung und für den Einfluß der Ionen 
Li, K, Na auf diese. 

8. Aus den gefundenen Ergebnissen konnten Schlüsse ge- 
zogen werden auf die Beschaffenheit der Oberfläche wäßriger 
Ferrocyanidlésungen. Es zeigte sich, daß auch in der äußersten 
Molekülschieht der Oberfläche das Vorhandensein undisso- 
ziierter Moleküle anzunehmen ist. 

9. Die liehtelektrische Wirkung an festen Salzen wurde 
gemessen, und auch hierbei erwiesen sich die Ferrocyanide als 
besonders stark wirksam. Da auch viele anderen Salze wirksam 
waren, die in Lösung keine Wirkung zeigten, ist die Oberflächen- 
schicht dieser Lösungen als ärmer an den undissoziierten Mole- 
külen anzusehen als das Innere. Nach den Vorstellungen über 
die Molekularkräfte an den komplexen Molekülen scheinen 
demnach die Lösungsmoleküle der Ferrocyanide weniger kom- 
plex als die der anderen Salze. 

Die filtrierbaren kolloiden Partikel, welche bei den Ferro- 
cyaniden nachgewiesen wurden, gehen auch an die äußerste 
Oberfläche, erfahren also keine besonders großen Molekular- 
kräfte. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Radiologischen Institut 
in Heidelberg ausgeführt. Für die Anregung zu dieser Arbeit 
sowie für viele wertvolle Ratschläge und stete fördernde An- 
teilnahme möchte der Verfasser seinem verehrten Lehrer, 
Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. P. Lenard, auch an dieser Stelle 
seinen herzlichsten Dank aussprechen. Ebenso schuldet der 
Verfasser Hrn. Privatdozenten Dr. R. Tomaschek für guten 
Rat und Hilfe großen Dank. 


(Eingegangen 17. April 1926) | 


2 Spektralphotometrische Untersuchung der 
sichtbaren Strahlung des negativen Glimmlichts 
in Neon und Helium; 


von Carl Heinrich 


(Auszug aus der Berliner Dissertation) 


$ 1. Überblick über die Untersuchungen 


Im Zusammenhang mit Untersuchungen, die am hiesigen 
physikalischen Institut der Technischen Hochschule über die 
Strahlung der positiven Säule des Neons und Heliums gemacht 
wurden'), unternahm ich es, das negative Glimmlicht in diesen 
beiden Gasen spektralphotometrisch zu studieren. Ich habe er 
in meiner Dissertation?) über diese Untersuchungen berichtet 
und beschränke mich daher hier auf eine gekürzte Wiedergabe 
unter Hervorhebung der Ergebnisse. 

Bei den Untersuchungen verfolgte ich im wesentlichen das 
Ziel, die spektrale Energieverteilung für die Strahlung des 
negativen Glimmlichts in Neon und in Helium bei Gleich- 
stromentladung zu bestimmen und weiter zu sehen, wie sich ae 
die Intensität der einzelnen Linien mit der Stromstärke bzw. 
Stromdichte und der zugeführten elektrischen Energie ändert); 
aus der spektralen Energieverteilung wird die spektrale 
Helligkeitsverteilung ermittelt. 


1) K. Kolb, „Über die Abhängigkeit der optischen Strahlung des 
Heliums von Stromstärke, Stromart, Druck und Röhrenweite“. (Handschr. 
Diss. Berlin 1925); E. Rockel, „Gültigkeit des Kirchhoffschen Ge- 
setzes (E/A)ı,7 = const für elektrisch angeregte Gase“. (Diss. Berlin 
1926). 

2) C. Heinrich, „Spektralphotometrische Untersuchungen an einer 
Acetylenflamme und an dem negativen Glimmlicht in Neon und Helium“. 
(Handschr. Diss. Berlin 1926). 

8) Eine Zusammenstellung der Probleme, die allgemein photo- 
metrischen Messungen an Linienspektren zugrunde liegen, enthält meine = 
Dissertation. — Vgl. z. B. auch: Konen, „Das Leuchten der Gase und _ 
Dämpfe“, Vieweg, 1918, 
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§ 2. Prinzipielles über die angewandte Methode und die 
experimentell zu ermittelnden Größen 


Die bei den Messungen benutzte Methode ist die der 
Spektralphotometrie von Kurlbaum und Günther-Schulze.)) 
Unter Anwendung zweier Linsen bildet man den zu unter- 
suchenden Strahler X und den am schwarzen Körper geeichten 
Vergleichsstrahler 7 auf dem Spalt eines Spektrometers in 
natürlicher Größe ab. Den durch den Vergleichsstrahler 
fließenden Strom (J) verändert man so lange, bis in dem zu 
untersuchenden schmalen Spektralbezirk (A) die Spektren von 
X und 7 gleich hell erscheinen. Aus der Eichkurve von 7 für 
die Wellenlänge A (Isochromate mit J als Abszisse und der ab- 
soluten Temperatur 7 als Ordinate) entnimmt man die zu / 
gehörige „schwarze?) Temperatur“ 7, die zusammen mit / in 
die Wiensche Gleichung für die sichtbare Strahlung des 
schwarzen Körpers eingesetzt, die Emission von X an der 
Wellenlänge A ergibt, falls X ein Strahler mit kontinuierlichem 
Spektrum ist. Photometriert man dagegen anschließend an 
das kontinuierliche Spektrum des Vergleichsstrahlers eine vom 
Strahler X ausgesandte Spektrallinie, die durch die Wellen- 
länge A ihres „Schwerpunktes“ und ihre „Breite“ 42 charak- 
terisiert sein möge, so hängt die für diese Linie ermittelte 
schwarze Temperatur 7 von der Spaltbreite 5 ab®), so daß man 
deutlicher für 7 das Zeichen 7, benutzt. In einer besonderen 
Veröffentlichung®) habe ich gezeigt, welche Schlüsse man aus 
der für die Spektrallinie (A, 44) bei der Spaltbreite 5 er- 
mittelten schwarzen Temperatur 7, hinsichtlich der vom 
Strahler X an dieser Linie ausgesandten Energie ziehen kann. 
Bezeichnet Z(X), die Emission von X für die diskrete Wellen- 
länge 4 und £, (7,, 2) den Wert, den man aus der Wienschen 
Gleichung durch Einsetzen der Zahlenwerte von 7, und & er- 
hält, also 


RR: 


1) F. Kuribaum und A. Günther-Schulze, Verh. d. D. Phys. 
Ges. 5. S. 428. 1903. 
9) L. Holborn und F. Kurlbaum, Ann. d. Phys. 10. $. 225. 1903. 
8) F. Patzelt, Zeitschr. f. techn. Phys. 4. S. 66. 1923. 
4) C. Heiurich, Zeitschr. f. Phys. 36. 8.782. 1926 oder auch die Diss. 
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so ist die an der Linie (A, 42) ausgesandte Energie durch die 
Beziehung gegeben: 
(2) je, di = 


wo das linke Integral über die „Breite“ der Linie zu er- 
strecken ist. Der Faktor %(b),, der Dispersionsfaktor des be- 
nutzten Prismensystems, ist durch die Differenz derjenigen 
diskreten Wellenlängen 4, und A, bestimmt, die bei unendlich 
schmalem Spalt an den Stellen des Spektrums liegen, an denen 
man bei dem benutzten endlich breiten Spalt die linke bzw. 
rechte Kante des Spaltbildes der Linie 2 sieht. (Vgl. § 6). 
Den Rechnungen liegen folgende Werte für die Kon- 
stanten der Wienschen Gleichung zugrunde.') c, = 3,68 
[erg - sec”!.cm?]; c, = 1,45 [cm-grad], A in [cm]. Mißt man 
(6), ebenfalls in [cm], so ist die Dimension von SE (X), di 


gleich [erg-sec”?.cm”?]. Der Ausdruck gibt dann die Energie 
an, die von einem Quadratzentimeter des untersuchten Strahlers 
in der Zeiteinheit an unpolarisiertem Licht der Linie (A, 42) 
einseitig in den räumlichen Winkel = (Halbkugel) hinein- 
gestrahlt wird. 


3 $ 3. Die Bestimmung der Helligkeitsverteilung aus der 


Energieverteilung 


Neben der Energieverteilung interessiert die Anordnung 
der Linien auf Grund der Stärke der Lichtempfindung, die 
die Strahlung der verschiedenen Wellenlängen auf unser Auge 
ausübt, die Helligkeitsverteilung.?) 


Bezeichnet F, den der Energie f E(X),-d (erstreckt über 


die „Breite“) entsprechenden Helligkeitswert, den sog. „Energie- 
Lichtstrom“ oder den „energetisch-physiologischen Lichtstrom“ ®), 
so ist: 

(3) A = f E(X),- dd (erstreckt über die „Breite“ der Linie) 


1) 0. Lummer, „Grundlagen, Ziele und Grenzen der Leucht- 
technik, Berlin 1918. S. 114ff. 

2) O. Lummer, Leuchttechnik, 8. 59f. 

8) A. Berliner und K. Scheel, Phys. Handwörterbuch, Berlin 
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rn 4) Handb. d. Radiologie (E. Marx), Bd, 3. $. 170. 
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wo &,, die „Augenempfindlichkeit“, von dem betrachteten 
Spektralbezirk abhängt. Untersuchungen über den Zusammen- 
hang von Wellenlänge und Augenempfindlichkeit sind mehr- 
fach gemacht worden.') Den Berechnungen in dieser Arbeit 
liegen die „korrigierten“ Werte von H. Bender!) zugrunde, 
Gl. 3 mit Gl. 2 vereinigt führt zu der Beziehung: 

4 


(4) F, = #,(L,, 4) 

da «, in dem Wellenlängenbereich der Linienbreite als kon- 
stant anzusehen ist. Von dieser von jedem Apparateinfluß 
unabhängigen Helligkeitsverteilung ist diejenige zu unter- 
scheiden, die sich dem Auge bei Betrachtung eines Linien- 
spektrums im Gesichtsfeld eines Spektrometers darbietet. 
Hierbei ist vor allem zu bedenken, daß Linien mit gleichem 
F, nur dann gleich hell erscheinen werden, falls die scheinbare 
Breite des von jeder Linie beleuchteten Spaltbildes stets den 
gleichen Wert hat. Dies ist dann der Fall, wenn der Prismen- 
satz für jede der Linien im Minimum der Ablenkung steht, 
eine Bedingung, die allerdings bei dem von mir benutzten 
geradsichtigen Spektrometer gleichzeitig für die im Sichtbaren 
liegenden Linien erfüllt war (vgl. § 4). Zufällig fand ich eine 
Notiz?), über eine französische Arbeit®), in der ähnliche Über- 
legungen zur „Spektrophotometrischen Definition der Fluorescenz- 
farbe“ benutzt werden. 


Die Entladungsgefäße, („Glimmlampen‘“) 3 


Um das negative Glimmlicht unabhängig von der im all- 
gemeinen Fall der Gasentladung‘) vorhandenen positiven Säule 
untersuchen zu können, gestaltete ich die von mir benutzten 
Entladungsgefäße nach Art der „Glimmlampen“ aus, in denen 
sich die Anode im Gebiet des Faradayschen Dunkelraumes 
oder gar dicht an der Grenze des negativen Glimmlichts be- 


1) H. E. Ives, Phys. Rev. 35. S.401. 1913; oder: E.T.Z. 1916. 8.144; 
H. Bender, Ann. d. Phys. 45. S. 105. 1914; die „korrigierten‘“ Werte 
daselbst auf 8. 114. Ir 

2) Chem. Zentralbl. Jahrg. 1924. Bd. II. Heft 7. S. 916. 

8) H. George und E. Bayle, C. R. 178. 8. 1859. 1924. 
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findet, so daß die positive Säule nicht zur Ausbildung gelangt.!) 
Als Elektrodenmaterial verwandte ich das bei der Glimmlampen- 
herstellung übliche Elektrolyteisen. Über die Vorbehandlung 
der Bleche und die Füllung der Lampen mit Edelgas vgl. die 
Dissertation. 

Die folgenden Messungen beziehen sich im wesentlichen 
auf zwei solcher zu den Untersuchungen ausgewählter Lampen, 
die in Anlehnung an die Dissertation mit „Glimmlampe 3“ 
(Neon) und „Glimmlampe II“ (Helium) bezeichnet werden mögen. 

„Glimmlampe 3“ (Neon). Kugelförmige Glasglocke von 
100 mm Durchmesser. 

Elektroden: 2 gleich große rechteckige Bleche aus Elek- 
trolyteisen (32-9-0,3 mm?) parallel zueinander im Abstande von 
5 mm angeordnet. — Flächeninhalt der freien Oberfläche je 
einer Elektrode nebst Drahtstütze: 609 mm?. 

Gasfüllung: Neon-Heliumgemisch „spektralrein“. (Gries- 
heim-Elektron?) 78 Proz. Neon, 22 Proz. Helium. 

Druck: 28 mm Quecksilbers, bei 18°C. | 

„Glimmlampe II“ (Helium). Zylindrisches Gefäß mit an- 
gesetzten Hälsen; innerer Durchmesser 52 mm. 

Kathode: Kreisförmiges Blech (Elektrolyteisen) vom Durch- 
messer 50 mm; freie Oberfläche der Kathode: 4000 mm’. 

Anode: im Abstand von 20 mm parallel zur Kathode. 
Anode von kleinerem Flicheninhalt als die Kathode. 

Gasfüllung: Nahezu spektralreines Helium.) 

Druck: 7,2 mm Quecksilbers. bei 18° C. DET: 


§ 5. Verhalten der Glimmlampen bei Stromdurchgang 


Die Schaltung der Glimmlampen (-Potentiometerschaltung 
im Bereich 220—440 Volt; außerdem veränderlicher Wider- 


stand im Stromkreis) richtete ich so ein, daß ich den Strom in 


1) F.Schröter, E. T. Z. 40. S. 186. 1919. Zeitschr. f. Beleuchtungs- B, 


wesen 26. S. 41. 63. 1920; O. Schaller, Zeitschr. f. Elektrochem. 24. 
§. 131. 1918. 


2) Der Firma Griesheim-Elektron habe ich zu danken für ir 


kostenfreie Überlassung von Neon-Helium und ebenso der „Studien- 


gesellschaft für elektrische Beleuchtung“, insbesondere den Herren os 


Dr. Ewest und Dr. Born, fiir das Helium. Mein besonderer Dank fiir 
materielle Unterstützung gebührt der Firma Pintsch, insbesondere Hrn. 
Dr. Brandt. 
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einem weiten Bereich in beliebig kleinen Stufen verändern 
konnte, ohne die Lampen löschen zu müssen, was mit Rück- 
sicht auf das Verhalten der Glimmlampen bei jeder neuen 
Zündung von Bedeutung war. Vor den Lampen blieb stets 
ein .,Sicherheitswiderstand“*) von einigen Tausend Ohm. 

Die Erscheinungen, die ich bei Einleiten der Entladung 
in einer Glimmlampe beobachtete, stimmen mit den schon 
mehrfach gemachten Feststellungen überein.?) — Bei Aufnahme 
der Charakteristiken („I-/-Kurven“) der Lampen bestimmte ich 
stets den steigenden {/” (J)} als auch den fallenden Teil {7’(T)} 
derselben. Die sämtlichen „I-V-Kurven“ zeigen eine Hysteresis, 
wie sie Rüttenauer?) auch beobachtete; doch fand ich, wovon 
letzterer nicht berichtet, positive (7” größer als 7”) und ne- 
gative Hysteresis innerhalb einer und derselben Charakteristik, 
wobei dann der negative Teil durchweg im Gebiete der höheren 
Stromstärken lag. Bezeichnet 7(7) das Mittel aus 7’(T) und 
7" (I), so zeigten die Messungen, daß der Quotient aus V(J,) 
und V(J,) im Gebiete der untersuchten Ströme J unabhängig 
von den Schwankungen von 7’(I) und 7”(I) war. Z. B. ergab 
sich für die Heliumlampe aus einer größeren Zahl von zeitlich 
auseinanderliegenden „/-/-Kurven“ bis auf 3 Proz. genau: 
{V (60 mA): 7 (40 mA)} = 1,14. 


§ 6. Zusammenstellung von den beobachteten Linien 4 
und den Werten f(b), und s, 


Die Wellenlinge ergab sich aus der genau bestimmten 
Dispersionskurve des Prismensatzes und aus Wellenlängen- 
tabellen*), die ich ergänzend benutzte. — Bezeichnet s, bzw. 
s, die Stellung des Spektrometerfernrohres, falls die linke bzw. 
rechte Kante des Spaltbildes der Linie 4 durch die Faden- 
kreuzmitte geht, und A, bzw. 2, die zu s, bzw. s, auf Grund 


1) F. Sehröter, E. T. Z. 40. S. 186. 1919. Zeitschr. f. Beleuchtungs- 
wesen 26. 8. 41. 53. 1920. 

2) Vgl. d. Dissert. — Außerdem: Handb. d. Radiolg. (E. Marx) 
Bd. I, 8. 377f.; Pearson and Anson, Proc. Pbys. Soc. London: Vol. 
24. Part. 5. 1922. 

8) A. Rüttenauer, Zeitschr. f. Phys. 15. S. 8. 1923; 19. 8. 124. 
1923; H. Kneser, Ann. d. Phys. 72. S. 519. 1923. 

4) H. Kayser, Handb. d. Spektroskop. Bd, 6, 1912; Paschen und 
Götze, „Seriengesetze der Linienspektren“ Berlin 1922. 
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der Dispersionskurve gehörigen diskreten Wellenlängen, so 
ist (b);: 

(5) B(b), = |4, — 4, | 

Die Differenz | s, — s,| ist von der Wellenlänge bei konstanter 
Spaltbreite nur dann unabhängig, falls der Prismensatz jedesmal 
auf das Minimum der Ablenkung eingestellt ist.) Bei dem 
von mir benutzten geradsichtigen Spektrometer war diese 
Differenz im Gebiet der acht Heliumlinien bei einer erreich- 
baren Genauigkeit von etwa 4 Proz. konstant (Spaltbreite 
0,12 mm). — Bei der Wahl der Spaitbreite muß man darauf 
achten, daß das durch die Grenzwellenlängen 7, und 2, ge- 
kennzeichnete Gebiet %(d), so klein bleibt, daß stets nur die 
gerade zu untersuchende Linie in den Bezirk A, bis 4, fällt. 
Im vorliegenden Fall war diese Bedingung für Spaltbreiten 
60,12 mm erfüllt; eine Trennung von Linien mit weniger 
als 2—3 Ä.-E. Differenz war nicht möglich. 

Im Spektrum des negativen Glimmlichts im Neon-Helium- 
gemisch waren mit merklicher Intensität fast nur die Linien 
der Hauptserien des Neons mit einer Wellenlänge 4 = 6717 Ä.-E. 
zu sehen. Von den Linien der Nebenserien war nur eine 
(5764 Ä.-E) ausreichend hell für die photometrische Unter- 
suchung. Alle sonst feststellbaren Linien des Neons wie des 
Heliums waren äußerst lichtschwach. Von Interesse scheint 
mir die Beobachtung, daß im negativen Glimmlicht keiner der 
hierauf untersuchten sechs Lampen (Druck: 8—30 mm) mit 
Neon-Heliumfüllung die Linie 6652 Ä.-E. (3. H.S. mp,) weder 
bei Gleichstrom- noch bei Wechselstromentladung selbst bei 
Abblendung aller benachbarter Linien auch nur andeutungs- 
weise zu sehen war. Dagegen trat diese Linie mit merklicher 
Intensität im Spektrum der positiven Säule eines mit dem- 
selben Neon-Heliumgemisch gefüllten Geißlerrohres (Druck: 
8 mm) bei Gleichstrom-?) und Wechselstromentladung auf. Im 
Handbuch von Kayser (Bd. 6, S. 163) findet sich diese Linie 
nur in der Zusammenstellung, die Watson vom Spektrum der 
positiven Säule des Neons gibt, nicht aber in derjenigen von 


1) H. Kayser, Handb. d. Spektr. Bd. 1. $. 563, 1. Aufl). 
2) Benutzt wurden Geißlerröhren mit Kaliumkathode; vgl. 
Arbeit von K. Kolb, Handschr. Diss., Berlin 1925. 
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Baly sowie Liveing und Dewar. — Im Spektrum des ne- 
gativen Glimmlichts der Heliumlampe waren die in ı folgender 
Tabelle angeführten Linien sichtbar. 

Tabelle 1 enthält neben einer Zusammenstellung der 
photometrierten Linien die Werte von f (4), für die Spaltbreite 


= 0,12 mm und von g,'), wobei der Höchstwert von &, gleich 


‘ 
Eins gesetzt ist (vgl. § 3). 
kart 2 in | a f(b), A in 2 (b), 
Neon 
. Hs. | 5853 | 80,0 | 10,4 | 7. Hs. | 6583 | 10,5 | 15,8 
| 5401 | 97,3 7,9 6383 21,0 14,2 
Pe | 6217 85,0 13,1 
‚Hs. | 6599 | 6,8 | 16,9 | 8. Hs. | 6507 | 12,0 | 15,2 
| 6164 41,6 12,7 | 6334 25,0 14,1 


| 6030 | 590 | 11,7 | 9, Hs | 6402 | 19,0 | 14,9 


| 5882 | 764 | 10,5 | 1, Ns. | 5764 | 89,6 | 9,8 
3. Hs. | 6074 | 530 | 11,9 Helium 
‚Hs. | 6678 | 44 | 175 | 
| 6096 | 50,5 12,1 I. Ns. 6678 44 | 175 
| 5945 69,5 11,3 | einfach|| 4922 39,0 | 5,0 
| II. Ns. 
5. Hs. | 6717 | 34 | 182 einfach! 5048 | 54,5 5,8 
| 6267 | 80,7 | 18 | 7 x 
Ns.\| 5876 | 76,5 | 10,5 
| 5976 | “ee | 114 Dableit| 472 | 11,7 | 38 
.Hs. | 6305 | 27,0 | 13,9 | IT. Ns. || 7066 
6143 | 44,8 | 12,4 | Dublettf| 4713 | 22,8 4,5 


87. Die photometrische Messung. 


Zur Photometrie im Linienspektrum erwies sich eine kleine 
Kohlefadenlampe (4 Volt Betriebsspannung) dem Nernstbrenner 
als Vergleichsstrahler (vgl. $ 2) überlegen. Denn einerseits ist 
die Kohlefadelampe im Gegensatz zum Nernstbrenner?) ein 
grauer Strahler *) (vgl. Dissert.), braucht also nur für eine Farbe 
genau geeicht zu werden, und andererseits ändert sich er- 
fahrungsgemäß die Eichung einer Kohlefadenlampe durch 


1) H. Bender, a. a. 0. 

2) Vgl. die Kurven in der Arbeit von F.Kurlbaum und A, Ginther- 
Schulze, Verh. d. D. Phys. Ges. 5. $. 428. 1903. 

8) L.Holborn und F.Kurlbaum, Ann. d. Phys. 10. S. 225. 1903; 
O.Lummer, „Verflüssigung der Kohle“. Braunschweig 1914. 8.99; 
leben und Benedict, Ann. d. Phys. 54. S. 65. 1917. Ba 
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häufige schwankende Belastung kaum, wie sie sich bei der 
Photometrie der sehr verschieden energiereichen Linien eines 
Spektrums ergibt, während beim Nernstbrenner eine wieder- 
holte Änderung der Belastung eher von ungünstigem Einfluß 
sein kann. — Der Bügel der Kohlefadenlampe wurde scharf 
auf dem Kathodenblech abgebildet, das bei der Neonlampe 
senkrecht zur optischen Achse stand, und bei der Helium- 
lampe in der Vertikalebene um 45° gegen die Achse geneigt 
war. Es gelangte dann ins Spektrometer Licht aus einem 
kleinen Volumenteil v der endlich dicken Glimmschicht, dessen 
Größe von der Aperturblende des Aufbaues abhing. — (Über 
die Wahl der Spaltbreite, vgl. § 6). — Die unten mitgeteilten 
Ergebnisse sind Mittelwerte aus einer großen Zahl von photo- 
metrischen Meßreihen. 


= § 8. Die bei der Deutung der Messungen zu beachtenden 
Gesichtspunkte 


Bei der Deutung der Messungen über die Abhängigkeit 
der ausgestrahlten Energie von der Stromstärke hat man zu 
berücksichtigen, daß die Größe /E(X),di abhängt!) (vgl. § 2 
und Gl. 2): 

1. Von der Emission eines jeden einzelnen im Volumen- 
teil v (vgl. $ 7) enthaltenen leuchtenden Zentrums und also 
auch der Zahl der insgesamt dort angeregten Atome. 


2. Von der ,,Linienbreite und der „Intensitätsverteilung“ br 
innerhalb der Linie. ?) 
8. Im allgemeinen von der Absorption im leuchtenden “a 


Gasraum, die allerdings hier bei der geringen Dicke der 
Glimmschicht in Richtung der optischen Achse (vgl. § 7) kaum 
von Einfluß sein wird. 

Da die unter 1—3 genannten Größen ihrerseits méglicher- = 
weise vom Druck abhängen, dieser aber beim Stromdurchgang ee 
zunimmt, so mag sich im Endergebnis auch ein Druckeinfluß = 
widerspiegeln. — Zum Schluß sei mit Rücksicht auf atom- 
physikalische Schlüsse auf eine Bemerkung von J. Franck?) | 


1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 37. S. 177. 1889; H. Kayser, 
Ztschr. f. wiss. Photogr. 8. S. 151. 1910. 
2) C. Heinrich, Ztschr. f. Phys. 36. S. 782. 1926 oder d. Diss. 
3) J. Franck, Ztschr. f. Phys. 1. S. 2. 1920. 
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hingewiesen, nach der die Intensitätsverteilung der aus- 
gesandten Serienlinien bei Gasentladungen nichts über das 
Auswahlprinzip der Grobstruktur der Serie, sowie über die 
Druckabhängigkeit ergibt, sondern allein ein Bild ergibt von 
der Geschwindigkeitsverteilung der die Lichtemission anregen- 
den Elektronen und von deren Druckabhängigkeit. 


§ 9. Die „I-E,-Kurven“; die Größen E(k), 7; A (I,/T,); 


Das Ergebnis der Messungen unter Veränderung der 
Glimmstromstärke I zeigen die „/-E -Kurven“ (vgl. z. B. Fig. 1), 
Der diesen über die gesamte Messung mittelnden Kurven ent- 
nommene Energiewert, der zu einer bestimmten Stromstärke I 
und Wellenlänge 4 gehört, heiße Z(A,,r. Der Quotient 
[E(h,,n:E(k),z} werde mit A(J,/J,), bezeichnet. Er ist ein 
Maß für den Anstieg der Intensität einer Linie mit dem 
Strome. 


§ 10. Die gemeinsamen Ergebnisse der Messungen 


Ergebnis 1. Die „I-E,-Kurven‘“ zeigen im Gegensatz zu den 
„I-V-Kurven“ (vgl. § 5) keine Hysteresis, d.h. sie sind unab- 
hängig davon, ob man die Stromstärke / in der Meßreihe von 
höheren oder von tieferen Werten her kommend eingestellt 
hatte. 

Ergebnis 2, Eine jede „I-E,-Kurve“ läßt sich in ihrem 
Verlauf deutlich in zwei Teile zerlegen, von denen der eine 
dem Gebiet des normalen, der andere dem Gebiet des anomalen 
Kathodenfalls') angehört. Fig.1 gibt beispielsweise eine Messung 
an einer Heliumlinie (5856 Ä.-E.) wieder, und Fig.2 eine 
ng an einer Neonlinie (6853 Ä.-E.). 


P $11. Die Ergebnisse fiir das negative Glimmlicht in Helium 
Vgl. 884 und 7. — Druck: 7,2 mm; freie Oberfläche der 
Kathode: 40 cm? Kathode in der Vertikalebene um 45° gegen 
die optische Achse geneigt. — Die folgenden Messungen liegen 
durchweg im Gebiet der mit Glimmlicht völlig bedeckten 
Kathode. Sie werden durch die Figg. 3 und 4 und durch die 


1) W. Hittorf, Ann. d. Phys. 20. S. 705. 1883; E. Warburg, Ann. 


d. Phys. 31. 8. 545. 1887; Ann. d. Phys. 40. 8. 1. 1890; N. Hehl, Phys. 
Ztschr. 3. 8. 547. 1902; H. Seeliger, Jhrbch. d. Radioakt. 19. S. 222. 1922. 
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(In beiden Fällen war schon von 20 mA ab die Kathode der jeweils 
untersuchten Lampe dem Augenschein nach mit Glimmlicht bedeckt. 
Bei 15 mA war die Kathode noch nicht völlig ew 
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dazugehörige Tab. 2 wiedergegeben. (Der durch die Kohle- 
fadenlampe bei Einstellung auf gleiche Helligkeit fließende 
Strom, aus dem der Wert 7, gewonnen wurde, ist nicht an 
geführt). By 


Tabelle 2 
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(,Glimmlampe II“). — Helium 

| Einfachlinien Dublettsystem 
He |I.Na LNs ILNa I. Ne. IL. Ne. 
5016 | 6678 4922 5048 | 5876 4472 4713 


40 mA 1) 1590 | 1818 1497 zu dunkel | 14038 1714 zu dunkel 

2) 0,144 | 0,182 0,036 0,127 0,124 

3) 0,145 | 0,182 0,087 0,125 
4) 0,826 | 3,188 018 1,81 0,403 
5) 0421 | 0,140 0,072 1,006 0,048 


1) 1610 | 1839 1532 „ 1423 1732 
2) 0,180 | 0,255 0,056 „ 0,152 0,150 
3) 0,182 | 0,246 0,054 „ 0,156 0,153 


1) 1627 | 1866 1551 1430 | 1440 1757 1541 
2) 0,220 | 0,388 0,071 0,021 0,188 0,186 0,0383 


. 3) 0,218 | 0,338 0,074 — 0,188 0,184 at 


ee 4) 1,241 | 5,920 0,870 0,122 1,974 0,606 0,150 
t= 5) 0,632 | 0,260 0,144 0,0664 1,510 0,072 0,034 
A 1,50 | 1,86 2,00 1,50 1,50 = 
E Es bedeutet: 


1) 7,; 2) E,(T,, 4.107 [erg cm”?], vgl. § 2; 3) 
wie bei 2); 4) (b),- E(k)a,z 10”? [erg sec”! em”?]; 5) Fy- 107? 
[erg sec”! cm”?], vgl. § 3. 2 


Aus der Tabelle und den Kurven erkennt man: 

Ergebnis 1. Die Linie 5016 Ä.-E. (Hs.) sowie die Linien, 
5876 und 4472 Ä.-E. (beide I. Ns.-Doppell.) steigen geradiinig 
mit der Stromdichte an. Dagegen steigen die beiden Linien 
6678 und 4922 Ä.-E. (beide I. Ns.-Einfachl.) stärker als pro- 
portional mit der Stromdichte an. 

Da das Verhältnis der bei 60 und 40 mA im Mittel zu- 
geführten elektrischen Energie 1,71 betrug (vgl. $ 5), so folgt: 
Ergebnis 2. Die Linie der Hauptserie und die beiden unter- 
suchten Linien der I.Ns. der Doppellinien steigen weniger 
stark, dagegen steigen die beiden Linien der I.Ns. der Ein- 
fachlinien stärker als die zugeführte elektrische Energie an. 
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Die Tabelle zeigt weiter: a 

Ergebnis 3. Für die beiden Linien der I. Ns. der Doppel- 
linien und die beiden Linien der I.Ns. der Einfachlinien 
nimmt die ausgestrahlte Energie mit zunehmender Glied- 
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. 
Anstieg der Heliumiinien 


002 


Fig. 3. 


nummer innerhalb der Serie ab (vgl. die Bemerkung am 
Schluß von $ 8, außerdem § 14 und § 12 Ergebnis 3.) vs 
Ergebnis 4. Die Fig. 4 stellt die Energieverteilung und RE 
die Helligkeitsverteilung im Anschluß an Tab. 2 (vgl. bei 
60 mA) dar. € 
Bildet man die Summe #,(7,, 2) über die im 
Sichtbaren liegenden Linien, so erhält man ein Maß für die 
Annalen der Physik, IV 24 
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insgesamt an sichtbarem Licht ausgezahlte Energie. Aus Tab. 2 
folgt: 2 (b),- E(k),r betrug bei 60 mA 10,11 - 102, bei 40 mA 
5,91 - 10? [erg sec”! em”?] (vgl. $ 2), der Quotient aus beiden 
Größen also 1,72. Da sich die Stromdichte dabei im Ver- 
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BE Ergebnis 5. Die Gesamtausstrahlung an sichtbarem Licht 
wächst stärker als die Stromdichte, dagegen ebenso stark als 
die im Mittel zugeführte elektrische Energie an, 


¢ 


S 
= 
| 
ig 
2 
— 
— 
hältnis 1,5:1 die zugeführte elektrische Energie (vgl. § 5) im 
Verhältnis 1,71 änderte, so folgt: 


ab. 2 
mA 
iden 
Ver- 
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812. Die Ergebnisse für das negative Glimmlicht in Neon 


Vgl. 884 und 7. — Neon—Heliumgemisch (78°/, Neon, 
22°/, Helium), Druck: 28 mm. Freie Oberfläche der Kathode: . 


4 


/ Norma 


6,1 cm?. Die Kathode stand senkrecht zur optischen Achse. — a F 
Die folgenden Ergebnisse bei 40, 50 und 60 mA Glimm- oan > & 
strom gehören durchweg dem Gebiet des anomalen Kathoden- the u 
falls an, doch will ich auf eine vollkommene Wiedergabe :: u 
der Messungen verzichten. Die Anstiegsverhältnisse der aus- 
gestrahlten Energie in Abhängigkeit von der Stromstärke = 
Stromdichte erläutert Tab. 3. (Beachte § 9). Be 


Tabelle 3. (Vgl. § 9). 


Gruppe 1 . 2 3 
1,50 1,89 1,75 
1,25 — 1,88 
6164 II. Hs. 6030 IT. Hs. 5858 I. Hs. 
6599 II. Hs. 6678 5882 II. Hs. 
6267 V. Hs. 6096 IV. Hs. 6074 III. Hs. 3 
6217 VII.Hs. 5945 5976 V. Hs. = 
6143 VI. Hs. 6305 VI. Hs. lage 
6402 IX. Hs. 6533 VIL.Hs. 
5764 I. Ns. 6383 VII. Hs. 


Ergebnis 1. Es gibt in dem untersuchten Gebiet der j 
Stromdichte Linien, die proportional mit derselben („Gruppe 1“ if Rg 
in Tab. 3), und solche, die stärker als diese ansteigen. Ein 
etwa formal dem Wienschen Verschiebungsgesetz entsprechen- 
des Verhalten der Linien einer Serie läßt sich nicht allgemein ia 3 
erkennen }): 

Die zugeführte elektrische Energie stieg beim Übergang 
von 40 auf 60 mA im Verhältnis 1:1,81, so daß ein all 
auf Tab. 3 zu dem Ergebnis führt: 

Ergebnis 2. Die Linien der mit „3“ bezeichneten Gruppe 
steigen nahezu proportional mit der Wattzahl, die andern da- Be 
gegen weniger stark an. 

Ergebnis 3. Tab. 4 enthält für 40 und 60 mA die aus den 
Messungen folgenden Werte von £(b),-E(k),,r und F,. An- 


1) Vgl. die Bemerkung unter 3) auf 8. 349. poe 
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schließend hieran ließe sich ein Bild von der Energie- und 
Helligkeitsverteilung (der Fig. 4 entsprechend) zeichnen. 

Man sieht, daß innerhalb einer Serie nicht durchgängig die 
Intensität der Linien mit zunehmender Gliednummer, d. h. ab- 
nehmender Wellenlänge, abnimmt, wie es für den Elementar- 


prozeB die Bohrsche Atomtheorie verlangt. (Vgl.$8 den 
Schluß; und § 14).}) 
Tabelle 4 
(„Glimmlampe 3“). Neon 
IL. Hs. II. Hs. IIT. Hs. | IV. Hs. 
5858 6599 6164 6080 5882 | 6074 | 6678 6096 5945 
40 mA 4) 15,6 | 3,52 2,02 0,714 1,511 | 2,48 | 6,30 3,941 2,72 
5) 12,5 | 0,240 0,840 0,421 1,155 | 1,31 | 0,277 1,990 1,890 
OmA 4) 27,8 | 5,27 3,04 1,198 2,690 | 4,83 | 10,41 6,660 4,58 
5) 21,8 | 0,859 1,26 0,704 2,048 | 2,29 | 0,459 3,360 3,182 
V. Hs. VI. Hs. VII. Hs. VIII. Hs. 
6267 5976 6305 6143 | 6583 6883 6217 6507 6334 
40 mA 4) 3,80 0,755 | 1,20 7,94 | 4 1,682 4,98 1,224 7,00 3,62 
5) 1,164 0.499 | 0,325 3,56 ' 0,177 1,010 0,429 | 0,841 0,905 
me 60 mA 4) 5,70 1,81 | 2,10 18,4 | 2,94 8,52 1,840 | 12,15 6,50 
re 5) 1,750 0,865 0,566 6,01 | 0,309 1,745 0,645 1,461 1,625 
— 
IX. Hs. I. Ns. 
6402 | 5764 
== — = 
40 mA 4) 17,90 | 0,623 
5) 3,40 | 0,559 tare 
60 mA 4) 3080 | 106 
5) 5,75 | 0,950 


(2),- E(R),, betrug (vgl. Tab. 4) 
40 mA 89,44 - 10? [erg sec”! 


ausstrahlung an sichtbarem Licht wuchs also im Verhältnis 
1,70:1, d.h. stärker als die Stromdichte, doch weniger stark 
als die zugeführte elektrische Energie an, 


1,81:1 zunahm. 


Es bedeutet 4) und 5) dasselbe wie in Tabelle 2. 


Ergebnis 4 (vgl. Ergebnis 5 im vorigen Paragraphen). 


1) Vgl. die Bemerkung unter 3) auf $. 349. 


bei 60 mA 151,29 - 10? 
cm”?2. Die Gesamt- 


die im Verhältnis 
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negativen Glimmlicht sichtbar. 


4 § 13. Fehlerangabe 

Der Fehler von Z, (7,, 4) beträgt höchstens 3 Proz., derjenige 
von (s, — s,) — vgl. § 6 — 4 Proz. und der durch eine experi- 
mentell nicht zu beseitigende kleine Ungenauigkeit der Di- — 
spersionskurve außerdem für ehler 1—3 Proz., 
so daß der Gesamtfehler für E,(T,,4) bzw. ß(b),- E(k), , 


samtfehler dann auf höchstens 5 Proz. reduziert. — Betrachtet — 
man fir sich allein den Anstieg einer Linie mit der Strom- 


heraus, und es bleibt allein der Fehler von höchstens 3 Proz. — 
für Z,(T,, 4) übrig. — Diese Betrachtung gilt für die genügend 
hellen Linien mit einem Wert von F,=15 [erg sec”! cm”?], 
d.h. solchen, bei denen unter 5) mindestens der Wert 0,15 
steht (vgl. Tab. 2 und 4). 


= § 14. Besprechung einiger früherer Arbeiten 


Untersuchungen obiger Art liegen für das negative Glimm- 
licht in Neon und Helium meines Wissens nicht vor. Nennen 


zwischen positiver Säule (rotgelb) und negativem Glimmlicht | 


untersuchten photographisch-photometrisch an einer mit Neon- 


1) J. Stark, A. Fischer und H. Kirschbaum, Ann. d. Phys. 
40. S. 499. 1918; Handb. d. Rad. (E. Marx) 3. S. 35. 1916. 

2) L. Strasser, Ann. d. Phys. 31. S. 890. 1910; E. Gehrcke 
und R. Seeliger, Verh. d. D. Phys. Ges. 10. S. 335. 1912. yi 

8) R. Seeliger und G. Mierdel, Ztschr. f. Phys. 5. S. 182. 1921. 


Ergebnis 5 (vgl. § 6). Die Linie 6652 A.E. (3. Hs) war 
weder bei Gleichstrom- noch 


8—10 Proz. beträgt. Solange es ‘aur auf den Vergleich der 
Energien der Liniep ankommt, braucht man auf den Fehler === 
von (s, — s,) keine Rücksicht zu nehmen, da diese Differenz = 
fir alle Linien den gleichen Wert hatte (vgl. 86) und also 
auch den gleichen Fehler verursachte, so daß sich der Ge- 


stärke, so fällt der für die Linie konstante Faktor A(b), ganz — er 


will ich die Arbeiten, in denen auf den Farbunterschied 


(grünlich) in Helium hingewiesen?), oder in denen dieser Unter- _ 
schied näher verfolgt wird?) — Seeliger und Mierdel?) | 


Heliumgemisch gefüllten Glimmlampe das Problem, in welchem F can 
Abstande von der Kathode bei Gleichstromentladung die = 
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einzelnen Linien ihr Intensitätsmaximum erreichen. Sie ge- 
langen unter anderem zu dem Ergebnis, daß im Gegensatz 
zur positiven Säule einer mit Helium gefüllten Entladungs- 
röhre im negativen Glimmlicht in Helium die Intensität der 
Linie 5876 Ä.-E. (3. Glied der I. Ns.) wesentlich kleiner als 
die der höheren Serienglieder (4471 Ä.-E., 4. Glied der I. Ns) 
ist. Meine Messungen dagegen (vgl. Tab. 2) ergaben, für diese 
beiden Linien gerade das umgekehrte Intensitätsverhältnis. 
Möglicherweise erklärt sich der Unterschied daraus, daß 
Seeliger und Mierdel ein Neon-Heliumgemisch verwandten, 
während die in Tab. 2 wiedergegebenen Messungen an nahezu 
spektralreinem Helium gemacht wurden. — Auf Arbeiten über 
die Strahlung der positiven Säule von Helium und Neon- 
Helium sei hier nur in der Fußnote hingewiesen. ') 


Die Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule zu Berlin ausgeführt. Seinem Direktor, 
4 Hrn. Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. F. Kurlbaum, bin ich zu groBem 
Dank verpflichtet. 


= 1) L. Hamburger, Ztschr. f. wiss. Photogr. 18. S. 1. 1918; 


B. Curry, Phys. Rev. (2) 21. S. 203. 1923; K. Kolb, Handschr. Diss., 
Berlin 1925 (vgl. 1 $1); E. Rockel, Diss., Berlin 1926 (vgl. 1 § 1). 


(Eingegangen 20. April 1926.) 
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3. Das Eigenschwingungsspektrum zweiatomiger 
Molekiile in der Undulationsmechanik; 
von E. Fues 
$ 1. Der Ansatz der Wellenmechanik 
E. Schrödinger hat in drei Mitteilungen, die in diesen 
Annalen erschienen sind, Grundzüge zu einer neuen Undula- 2 I 
tionsmechanik angegeben.') Sie ist gedacht als eine ähnliche 
Verfeinerung der Mechanik punktförmiger Elektronen und Kerne, _ 
wie die Wellenoptik eine Vertiefung der geometrischen Strahlen- 
optik ist. Nun stößt zwar die anschauliche Deutung derselben 
einstweilen noch auf Schwierigkeiten, denn der Schwingungs- 
vorgang, welcher der Bewegung von Massenpunkten in der 
neuen Theorie zugeordnet wird, spielt sich nach der eitergen  —_ 
Formulierung in einem abstrakten g-Raum von soviel imen- 
sionen ab, als nach dem alten Bild die Zahl der Freiheits- 
grade des Massenpunktsystems beträgt. Aber er hat die ichtige ——_ 
Eigenschaft, daß seine Partialschwingungen nicht mit jeder 
beliebigen Schwingungsfrequenz erfolgen, sondern wie etwadie __ 
Obertöne einer Saite nur ein diskretes oder in einem ge- 
wissen Bereich kontinuierliches, jedenfalls aber bestimmtes 
Spektrum von Higenfrequenzen besitzen. Das konnte die Punkt- 
mechanik nur durch Hinzufügen fremdartiger und in ihrer ru Be 
legenden Bedeutung unverständlicher 
erzwingen. Dabei ergibt die neue Auffassung —— ac. 
Abweichungen des Spektrums, die, wie es scheint, imstande _ 
sind einige Widerspriiche der alten Theorie gegen die Er- R SE 
fahrung zu beseitigen. 
Nach Schrödinger kann der Schwingungsvorgang 
eine ,,Wellengleichung im g-Raum“ beschrieben werden, die 
zur Hamiltonschen Funktion der Punktmechanik in naher Sugr! 


1) E. Sehrödinger, Quantisierung als Eigenwertproblew. 1. u. 
2. Mitteilung Ann. d. Phys. 79. S. 361, 489. 1926. 3. Mitteilung Ann. d. = 
Phys. 80. S. 437. 1926. (Im folgenden mit I, II, III zitiert.) : ek oe 


— 
ngs A Ar 
der 
als | 
Ns.) 
lese 
Dis, 
daß 
ten, 
ezu 
ber 
Dn- 
ch- 
or, 
em 
18; 


368 E. Fues 7 


Beziehung steht. Es wird für eine schwingende Größe % das 
Gesetz gefordert (vgl. II, Gleichung 18ff): 3 


2(E — Epoi) 
AV= 


oder, nach Abtrennung des zeitlich periodischen Anteils 


mit de ii. daB % im ganzen Konfigurationen- 
raum endlich, eindeutig und stetig sei. 4 bezeichnet wie 
üblich den Laplaceschen Operator div grad, aber berechnet 
— dies darf nicht übersehen werden — in dem nichteuklidi- 
schen g-Raum dessen Maßbestimmung gegeben wird durch das 


Linienelement 
ds? = 2 (qq) dt? 


Hr. Schrédinger konnte ferner zeigen, daß sich mit diesen 
Grundlagen die Heisenberg-Born-Jordansche Abwandlung 
der Quantentheorie anschaulich physikalisch verstehen läßt') 
und daß die Bedeutung der Heisenbergschen Matrizenelemente 
für die Intensität der Spektrallinien ebenso wie die funda- 
mentale Rolle der Bohrschen Frequenzbedingung vermutlich 
ihre gemeinsame Wurzel haben in der nahen Beziehung einer 
quadratischen Funktion von % zur Elektrizitätsdichte im 
Maxwell-Lorentzschen Sinn. 

Den Anwendungen der neuen Theorie, welche in den er- 
wähnten Arbeiten gegeben sind, soll in der vorliegenden Note 
eine weitere zugefügt werden. Die Bewegung zweiatomiger Mole- 
küle (einfaches Hantelmodell) soll in die Sprache der Wellen- 
mechanik übersetzt werden, einem Gedankengang folgend, den 
Hr. Schrödinger in seiner zweiten Mitteilung umrissen hat. 
Zur Bequemlichkeit des Lesers wiederholen wir zunächst den 
dort ($ 3, 4) gegebenen Ansatz: 

Zwei Atome mit den Massen m, m, und den kartesischen 
Koordinaten (z, y, z,) (2,4, 2,) seien durch Anziehungs- und 
_ AbstoBungskrifte in unstarrer Weise an einen Gleichgewichts- 
abstand r, gebunden. Hinreichend kleine harmonische Schwan- 
kungen ihrer Entfernung erfolgen bei fehlender Rotation mit 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79. S. 734, 1926. 
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(2) D+ (mm) — 
Dabei bedeutet ity 


m, + Mg 
die „resultierende Masse“ und —D die potentielle Energie im 
Gleichgewichtsabstand des rotationslosen Zustands (Zp, muB x 
freilich noch auf den Wert 0 für r= oo normiert werden, 
damit D die „Dissoziationsarbeit“ sei). oa’ 
Durch Einführung der Schwerpunktskoordinaten §7¢ mit 
Hilfe der Gleichungen 


(m + m,)& = m, xz, +m,z, a 
„2.3.43 

m + = m, 2, + my Er 


läßt sich in bekannter Weise die Translationsenergie des Mole- be 
küls von Rotation und Schwingung separieren. Man erhält 


= 
daraus die Maßbestimmung des g-Raums 
(5) ds? =(m, + m,)(d&* + dy? + + + dy’ + dz’) 
und nach (1) die Wellengleichung der Undulationsmechanik 
6) | + +e) 


0 x* 
Man iets daß bi. in zwei Faktoren zerfallt, die einzeln nur 2 
von je einem Koordinatentripel abhängen Pre. Fake = 
und für welche die Differentialgleichungen gelten Er 


1 ö Sn? 
(7) (FE + ze) + 


- 
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das der Eigenschwingungsfrequenz »,, wenn die potentielle Energie = 
. . 
der Bindungskräfte als folgende Entwicklung angesetzt wird Br: 
3 
nen- 
wie 
net 
lidi- 
das 
sen 
ung 
Bt) 
nte 
ich 
a 
ner 
im 
er- 
le- 
ome 
= 
en 
en 
en 
nd 5 = 
D- 
it 


2 2 x 2 
(8) + + + (B — — ays) 0 
Hinzu kommen, wie erwähnt, die „Randbedingungen“, dab f 
und g im ganzen g-Raum endlich, eindeutig und stetig seien, 
Die Diskussion des Anteils g von % hat Schrödinger 
in II 83,4 und ausführlicher in seiner Arbeit zur Einstein- 
schen Gastheorie!) gegeben, wir bemerken nur, daß Z, der 
Translationsenergie des Moleküls entspricht und beschränken 
uns im weiteren auf die Berechnung von f aus (8). 
Nach Einführung von Polarkoordinaten (r +) an Stelle 
der (xyz) und Multiplikation mit u entsteht die Gleichung 


1 8 1 1 0 of 1 
+ 5, — f = 0 


die eine abermalige Aufspaltung von f in drei Faktoren erlaubt, 
die einzeln nur von je — Koordinate abhängen: 


(9) 


(10) f= % = Ru 
Denn 

1 0 1 
(11) sind 35 (sin 955) + +AF=0 


ist die Differentialgleichung der Kugelfliichenfunktionen*) und 
ergibt für die Eigenwerte 


A=n(n+1) 
die Eigenfunktionen 4 


= P,n(608 #)- (a, coomp +b, sinmg) m=0,1. 


unter P, „(z) eine zugeordnete Legendresche Funktion oe 
Ordnung "verstanden, nämlich 


yi — 2? P (z) 


gm n 


Ersetzt man ‘ial die RR Klammer in (9) durch 
— n(n + 1)f, so entsteht die Differentialgleichung für R, in die 
wir nach Multiplikation mit r,? gleich die unabhängige Ver- 
änderliche 


(12) 0= — und später E=o—1l= 
0 


1) Phys. Ztschr. 27. S. 95. 1926. 

2) Vgl. z. B. Courant-Hilbert, Methoden d. math. Physik I, 
Kap. V 9, 4. Berlin (Springer) 1924. 
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einführen. (Damit sind wir von der Schrödingerschen Be- 
zeichnung unwesentlich abgewichen, es geschieht zum be- 
quemeren Vergleich mit den früheren Arbeiten über denselben 
Gegenstand. Eine Verwechslung von £ mit der Schwerpunkts- 
abszisse ist nicht zu befürchten) Mit der Abkürzung J für 
das Trägheitsmoment ur,? der Molekel im Ruhezustand er- 
gibt sich 

2 
welche Gleichung noch durch Einführung einer neuen abhängigen 
Variabeln 
(14) 9 Ry 
zu 
(15) + (B— — - | F = 0 
vereinfacht werden kann. (F” deutet wie üblich zweimalige 
Ableitung nach der jeweils gerade benützten unabhängigen 
Variabeln an.) 

Für die weitere Rechnung kommt es nun darauf an, ob 
man als erste Näherung von der Vorstellung eines rein harmo- 
nischen Oszillators ausgehen will, oder nach dem Vorgang von 
Kratzer!) das Potential der Bindungskräfte durch eine Cou- 
lombsche Anziehung der (als Ionen gedachten) Atome und ein 
AbstoBungsglied proportional 1/9? beschreiben will. Fraglos 
kommt man dem wirklichen Kräfteverlauf im Sinne des alten i 
Bildes näher, wenn man mit Kratzer ansetzt: 1.105 


Solche Erfahrungen der Punktmechanik bleiben bestehen vom 
Standpunkt der Wellentheorie, in diesen Zügen kommt die 
tiefgehende mathematische Verwandtschaft beider Fragestel- 
lungen zum Ausdruck. ur 

Doch führt auch der Ansatz einer in erster Näherung ein 
harmonischen Bindung 


1) A. Kratzer, Ztschr. f. Phys. 3. $. 289. 1920 oder A. Sommer- 
feld, „Atombau und Spektrallinien“, 4. Aufl. Zusatz 15. Braunschweig 
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zum Ziel. Die Rechnung wird sogar einfacher auf diesem 
Weg. Ich werde weiter unten begründen, warum mir trotz- 
dem der andere überlegen erscheint. 

Vergleicht man beide Ansätze, etwa durch Entwicklung 
von (16) nach &, woraus 


(27 J 


Epo = E + — 1+ § — (2c, + 2)§° 
— (2c, — — 
so ergeben sich die Bedeutungen 


J 


= —2— 2, Cc, = 


E’ ist nach (16) im Fall verschwindender Zusatzglieder 
(c, = c, = 0) gleich der potentiellen Energie des dissoziierten 
Zustands, wir setzen es daher gleich Null und erhalten damit 


(18’) Du 
Mit den Abkirzungen 
_S®JE-E+D 1 _ 


und unter Benutzung von (16) bzw. (17) entstehen aus (15) die 
beiden Differentialgleichungen: 


P'4 
(20) (-5+3- 
0 
bzw. 


Zur Lösung beider wird in den Paragraphen 2—4 ein 
Näherungsverfahren angegeben werden. Es ist aber zweck- 
mäßig, sich von vornherein eine Übersicht über die Größen- 
ordnung der in Betracht kommenden Glieder zu verschaffen. 
Dabei kann man sich zunächst von den aus der Punktmechanik 
genommenen Bildern leiten lassen. Die so gewonnene Ab- 
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schätzung bedarf aber natürlich einer wellentheoretischen 
Rechtfertigung. 

Zunächst ist die dimensionslose Größe x mit beobachteten 
Werten v, und J und dem Planckschen Wirkungsquantum 4 
von der Größenordnung 10”? Sie hat aus diesem Grund 
schon Kratzer als Entwicklungsparameter gedient. (Er wie 
auch Sommerfeld bezeichnen sie mit v und verstehen unter x 
eine andere Konstante!). n tritt in der neuen Theorie an die 
Stelle der Rotationsquantenzahl und bezeichnet daher die 
Nummer der Bandenlinie innerhalb einer Teilbande. Beschränkt 
man die Betrachtung auf Zustände, bei denen (gréBenordnungs- 
mäßig) nur das Gebiet der zehn ersten Bandenlinien angeregt 
ist, so wird n(n+1)~1/x und die von Schrödinger ein- 
geführte Größe 
(22) e=«’n(n+|) 


wird selbst proportional x. Bestimmt man schließlich noch 
die bei der Oszillatorvorstellung in Betracht kommenden maxi- 
malen Ausschläge & aus der Vergleichung (vgl. Gl. 21) 


n(n +1) „im 
a+ 


Schwingung entspricht, so ergibt sich 
also E=o—1~x2 
Die wellentheoretische Rechnung kann sich freilich nicht auf _ 
diesen Variabelnbereich beschränken, sondern muß auch be- — 
liebig große &-Werte in Betracht ziehen. Da sich aber heraus- 
stellen wird, daß die Amplituden der in Betracht kommenden 
Eigenschwingungen nur in dem angegebenen Bereich merklich 
von Null verschieden sind, so wird angenommen, daß die 
Rechnung trotzdem zu richtigen Ergebnissen führt, wenn & 
als = x's betrachtet wird. Auf eine strenge mathematische 
Sicherstellung soll hier nicht eingegangen werden, doch liegt 
schon im übereinstimmenden Ergebnis der beiden sehr ver- 
schiedenen Näherungsverfahren, die wir einschlagen werden, 
ein Beweis für die Zulässigkeit dieser Rechnungsführung. 
Sind vollends die Koeffizienten c,c’ in (20) und (21) _ 
höchstens ~ 1, so wird man nach dem Gengien die Glei- eis 
chung (20) in folgender Weise ordnen: 


m 
1g 
= 
iy: 
ane ine 
Dit er 
3 
n 
= 
weil einer Gleichverteilung der Ene a: 
be 
| 
N 
| 


und darin die Glieder mit c, und c, als „Störungsglieder“ 
erster und zweiter Ordnung ansehen. In (21) läßt sich die 
Größenordnung am besten in Evidenz setzen, indem man das 
Schlußglied nach £ entwickelt, dann mit x durchmultipliziert 
und die neue unabhängige Variable 


n = & 


einführt. Es entsteht 
(24) | + x ( 3° 43 
n) P= 0 


Von diesen beiden Differentialgleichungen wird im folgenden 
ausgegangen. 


§ 2. Das Spektrum in erster Näherung bei der Kratzerschen 
Annahme über das Potential 

Als „ungestörtes Problem“ entnehmen wir aus Glei- 
chung (23) die Aufgabe, Eigenwerte und Eigenfunktionen der 
Differentialgleichung 

2 4 
(25) r+ |(4-3)+3,- F=0 
für das Grundgebiet der reellen positiven o zu finden. Rand- 
bedingung ist die Forderung der Endlichkeit in den beiden 
singulären Stellen o = 0 und o =o, von denen die zweite 
eine wesentliche Singularität ist. Das Verfahren ist weitgehend 
dasselbe, wie es Schrödinger in I, $ 1 zur Auflösung seiner 
Gleichung (7) verwendet und ausführlich besprochen hat, ich 
kann mich daher kurz fassen. 
Die an der Stelle 9 = 0 determinierende Fundamental- 

gleichung wird im vorliegenden Fall 


iy 7 
| 
F 
y 
( 
7 
i 
| 
_* 
4 
] 
mit den Wurzeln 
a 1 1 1 l 
(26) + V -+1+:=- + Vite 


Es war fiir das Folgende bequem, für die Größe RE 5 

noch eine neue Bezeichnung einzuführen; wir bemerken, daß 
auch € wie e von der Größenordnung x wird, wenn man die 
Zahl x auf die Ordnung 10 beschränkt. Doch ist die Rechnung 
zunächst unabhängig von dieser Einschränkung. 

Die zwei Potenzreihen, welche als Fundamentallösungen 
in der Umgebung der Stelle 9 = 0 auftreten, beginnen also 
(das ist die Bedeutung der „determinierenden Fundamental- 
gleichung“) mit den Potenzen o“ und o=. Wie man sieht, 
erfüllt nur die erste, eine ganze transzendente Funktion, die 
Forderung der Endlichkeit in o =0, sie stellt bereits die 
gesuchte Lösung dar. Um sie in geschlossener Form zu 
erhalten, transformieren wir (25) mit 
(28) 
auf die Laplacesche Gleichung 


| (4-4-4) 


Unsere ganze transzendente Lösung F geht dabei in eine eben- 
solche Funktion @ über, die im Nullpunkt entwickelt, mit einem 
konstanten Glied beginnt. Die Lösungen von Gleichung (29) 
lassen sich als komplexe Integrale darstellen. Wie man z. B. in 
dem Lehrbuch von Schlesinger!) nachlesen kann, genügt 


(30) = feee -1 (z -ldz 
L 


(29) 


der Gleichung (29), wenn der Integrationsweg Z so gewählt 
wird, daß 


d 
(31) [ere(z — (z — ]dz = 0 
I 


1) L. Schlesinger, Einf. in d. Theorie der gew. Differential- 

gleichungen 8. Aufl. Berlin (VWV) 1922; vor allem die Nummern 67/68. 
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und wir bemerken, daß der Realteil von y, immer positiv 
ist. Es lassen sich stets zwei wesentlich verschiedene Inte- 
grationswege fiir das Integral in (30) angeben, jeder andere 
erweist sich nach unwesentlichen Deformationen als linear aus 
ihnen zusammensetzbar. Demgemäß liefert (30) gerade zwei 
linear unabhängige Lösungen, wie es sein muß. Wir wählen 
als Integrationsweg Z, (i = 1, 2): 

1. Einen aus dem Unendlichen kommenden, die Stelle 
z = c, umkreisenden und ins Unendliche zurückführenden 
Weg, wenn das zugehörige ¥; unganzzahlig ist. Dabei ist zu 
beachten, daß man sich in solcher Richtung ins Unendliche 
bewegt, daß ee für realpositives 9 gegen Null konvergiert, wo- 
durch von selbst der Bedingung (31) genügt wird. 

Die asymptotische Reihenentwicklung einer solchen Lösung 
für lim o—> co beginnt mit dem Glied 


(33) G, = const +... 


2. Einen in gleicher Richtung aus dem Unendlichen 
kommenden, in z = c, endigenden Weg, wenn y, positiv ganz- 
zahlig ist. Auch in diesem Falle gilt die asymptotische Dar- 
stellung (33), nur mit anderem Wert der Konstanten. 

3. Eine einfache Umkreisung des Punktes z=c,, wenn 
¥, = 0 oder = — 1 (d. h. negativ ganzzahlig) ist. y, ist, wie 
wir gesehen haben, alsdann sicher reell und positiv. G, reduziert 
sich auf das Residuum des Integranden von (30) in z = ¢,, 
welches, von einem konstanten Faktor abgesehen, den Wert hat 


(- 
(34) G, =e-V-#e 4 ‘o) 


(Die Quadratwurzel selbst ist mit positivem Vorzeichen gedacht.) 
L® (x) ist eine ee fir das Polynom 


k+l 


wobei noch 

2 
(36) 


gesetzt ist. Die Bezeichnung der Polynome wurde so gewählt, 
weil te +2) für ganzzahliges k nichts anderes ist als die h-te Ab- 
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leitung des (k + l)-ten Layuerreschen Polynoms.‘) In der Tat 
hätten wir, wie später noch deutlich werden wird, bei ganz- 
zahligem Wert von k (bzw. von «,) uns die ganze Rechnung 
unter Berufung auf die Differentialgleichung der Laguerre- 
schen Polynome wesentlich erleichtern können. Weil k aber 
nach (36) und (26) eine im allgemeinen unganzzahlige Konstante 
des Moleküls ist, so sind wir auf eine analytische Fortsetzung 
der Laguerreschen Funktionen geführt worden, welche die Reihe 
ihrer ganzzahligen Ableitungen sinngemäß interpoliert. 

Wenn man die neuen Funktionen, wie oben angedeutet, 
aus dem Residuum des Integranden von (30) in z = c, berechnet 


und dabei die Größe eg = t setzt, so findet man leicht 


eine „erzeugende Funktion“ der Polynome L. Es ergibt sich die 
Formel, die später noch von großem Nutzen sein wird: = 


wes kl 
TE+ 1) “et 


(37) = t! 
Links stehen die einzelnen Polynome / aufgereiht, allerdings 
(- 
Grund in Formel (34) haben stehen lassen. Die angegebene 
erzeugende Funktion ist von etwas anderer Art als man es 
gewohnt ist. Die Funktion rechts hat nur dann einen Sinn, 
wenn bei ihrer Potenzentwicklung der Wert (k +!) festgehalten 
wird. Es erscheinen daher links nicht wie gewöhnlich die 
Polynome mit festem oberen Index, sondern die mit festem 
unteren Index aufgereiht. Das erlaubt z.B. keinen direkten 
Vergleich von (37) mit der in dem Lehrbuch von Courant- 
Hilbert angegebenen erzeugenden Funktion. 

Nach dieser mathematischen Exkursion kehren wir zur 
Auflösung der Differentialgleichung (29) zurück. Man kann 
jetzt leicht entscheiden, welche Werte von A’ ,,Kigenwerte“ 
des Problems sind, d. h. für welche 4’ die ganze 'Transzen- 
dente G, die wir als Lösung erkannt haben, auch für positiv 
unendliche Werte von go endlich bleibt. 


noch mit dem Faktor versehen, den wir aus diesem 


1) Vgl. z. B. Courant-Hilbert, Kap. 2. $10. 5. 1. Aufl. Berlin 
(Springer) 1924. 
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Zunächst werden für beliebige positive Werte von A’ die ec, 
rein imaginär und der Realteil beider y, nach (32) positiv. 
Formel (33) zeigt, daß sowohl @, als @, in diesem Fall end- 
lich bleiben, also auch die irgendwie linear aus ihnen zusammen- 
gesetzte Lösung G. Wir erhalten somit das „Streckenspektrum“ 

oder, nach (18) (19) und (29) 
(38) E>E, 

In Worten bedeutet das: Alle diejenigen Energiewerte des 
Systems, welche die reine Translationsenergie übersteigen, und bei 
welchen nach der alten Vorstellung das Molekül in seine Bestand. 
teile dissoxiert und daher nicht gequantelt ist, sind als Eigen- 
werte zugelassen. 

Für negative A’ werden die ce, beide reell, c, > 0 und G, 
unter allen Umständen unendlich für o—> oo. Es sind also 
nur solche Werte von 4’ zulässig, für welche G, allein schon 
die ganze Transzendente @ darstellt. Man kann nun leicht 
zeigen, daß dies für unganzzahliges oder positiv ganzzahliges y, 
nicht zutrifft, denn man erhält @ in diesen Fällen aus (30), 
wenn man für Z eine „Doppelschleife“ um c, und c, wählt, 
oder (falls y, ganzzahlig ist) eine von c, ausgehende, c, um- 
kreisende und nach c, zurückführende einfache Schleife, oder 
(wenn y, und y, ganzzahlig sind) einfach die Verbindungs- 
strecke c,c,. Alle diese Wege lassen sich aber durch un- 
wesentliche Deformationen mit einem aus Z, und L, zusammen- 
gesetzten Weg zur Deckung bringen. @ ist daher in all diesen 
Fällen ein lineares Aggregat von @, und G,. 

Es bleiben allein noch diejenigen diskreten negativen Werte 
von A’, für welche „= —I. (1=0,1,2...) 

In diesem Fall stellt tatsächlich @, nach Formel (34) 
allein die ganze transzendente Lösung dar, die für realpositives 
unendliches o verschwindet. 

Aus y, = —/ folgt aber nach (32) 


ormel (39) stellt das Spektrum diskreter Eigenwerte unseres 


Problems dar, diese haben eine Häufungsstelle bei A’ = 0. Führt 
man nunmehr die früher besprochene Beschränkung von ¢ 
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auf die Größenordnung x ein und verlangt gleichzeitig, daß / 
nur bis zu wenigen Einheiten ansteigen soll (van gleich nachher 
begründet werden moe so ist 

(40) = + 
wie € von der EN x. A’ läßt sich dann aus (39) wie 
folgt entwickeln 


1 1 
Daraus ergeben sich nach (19) folgende diskrete Energie 
(vorsichtiger Frequenz-) Werte: 


Es entstehen also die ersten Glieder der bekannten Banden- 
formel. (1 + !/,) spielt dabei die Rolle der Oszillationsquanten- 
zahl, was nachträglich ihre Einschränkung auf die Größen- 
ordnung 1 rechtfertigt. 
Als Ergebnis der neuen Theorie findet man erstens das Auf- 
treten eines kontinuierlichen Spektrums, zweitens die Halbzahlig- 
keit sowohl der ,,Oszillations-“ als der ,,Rotationsquantenzahl in 
den Frequenzen des diskreten Spektrums. Nach freundlicher 
brieflicher Mitteilung von Hrn. Prof. Kratzer wird beides 
von der Krfahrung bestätigt. Zur Entscheidung über die 
Halbzahligkeit des Oszillationsquantums ist bis jetzt nur ein 
Fall geeignet, nämlich der von Mulliken’) untersuchte Iso- 
topeneffekt an BO. Er spricht für die Halbzahligkeit des- 
selben.*) Andrerseits wird bekanntlich die Halbzahligkeit des 
Rotationsquantums von vielen Bandenspektren gefordert. Diese 
Aussage läßt sich dahin erweitern, daß von den einfachen 
Banden ohne Nullzweig (um solche handelt es sich hier) jeden- 
falls alle mit halbzahligen Rotationsquanten verträglich sind. 


ae 


q § 3. Störungsrechnung 
In III Teil 1 bespricht E. Schrödinger eine Methode, 
die es erlaubt, den Einfluß kleiner Korrektionsglieder in der 
Wellengleichung auf Eigenwerte und Eigenfunktionen approxi- 


1) Phys. Rev. 26. S. 259. 1925. 
2) Desgleichen scheint nach der Vorankündigung von W.W.Watson, 
in der Nature 117. 8. 692. 1926 der Isotopeneffekt an Magnesiumhydrid 
für sie zu sprechen. 
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mativ zu bestimmen. Es lassen sich auch hier Parallelen 
ziehen zur Störungsrechnung der Punktmechanik, insbesondere 
entspricht der Entartung bei mehreren Freiheitsgraden das 
Auftreten mehrfacher Eigenwerte in einer partiellen Differential- 
gleichung. Diese Komplikation begegnet uns nicht, wenn wir 
daran gehen, die Differentialgleichung (23) durch schrittweise 
Berücksichtigung der Glieder mit c, und ec, zu integrieren. 
Dagegen wird es notwendig sein, das Näherungsverfahren einen 
Schritt weiter fortzusetzen und außerdem eine Besonderheit 
der Störungsglieder zu berücksichtigen, die bei unserem Problem 
auftritt. Wir leiten zunächst einige allgemeine Formeln ab. 

Es sei 
(43) L{y) +4 Bey =9 
eine durch Multiplikation mit der Dichtefunktion D,, (sie wird 
sonst allgemein mit 9,,, ee auf selbstadjungierte Form 

= 

gebrachte, Differentialgleichung. Die 
nach der kleinen Größe 4 entwickelten Glieder spielen in ihr 
die Rolle von Korrektionen. Am Rand des Grundgebiets 
seien homogene Randbedingungen vorgeschrieben, so daß sich 
daraus die Orthogonalititsbeziehungen der Eigenfunktionen 
ableiten lassen. 

Es seien ferner #, die Eigenwerte und «,(x) die (schon 
normierten) Eigenfunktionen des „ungestörten“ Problems 


(44) L[y] + Di Ey = 0 
im selben Grundgebiet und mit den gleichen Randbedingungen. 
Für sie sind die Gleichungen erfüllt ee 
u,dı= | + für + 


(Integrale olıne Grenzangabe „a sich hier auf das ganze 
Grundgebiet) Nimmt man an, daß die Eigenwerte #* und 
die Kigenfunktionen *(z) der vollständigen Gleichung (43) wegen 
ihrer Stetigkeitseigenschaften durch Potenzentwicklungen aus 
denen von (44) hervorgehen: 
Be = Btn +... 
u* (x) = + hv,(z) + w,(z) +... 

so erhält man für die zunächst unbestimmten Konstanten Z/ E” 
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und Funktionen v,(z)w,(z) Rekursionsformeln, wenn man die 


obenstehenden Reihen in (43) einsetzt und neu nach A ent- 
wickelt. Gleichung (43) nimmt die Gestalt an: ee 


| {L + D #,u;} 


| 


43 +A {L + DE,v,+ Mu,+ D 
( |* + DE,w, + Mv, + D v,+ Nu, + DE," 
+...=0 


Nach einem oft beniitzten Schlußverfahren darf man hieraus 
auf das Verschwinden der einzelnen Klammern schließen. 
(Übrigens ist es gut, sich daran zu erinnern, daß dabei 
eine gewisse Willkür bleibt, denn logisch folgt nur das Ver- 
schwinden der Klammerausdrücke bis auf Größen nächst 
kleinerer Ordnung. Von dieser Freiheit wird bekanntlich in 
der Störungstheorie der Punktmechanik Gebrauch gemacht.) 

Ehe wir aber die Rekursionsformeln aufstellen, erweitern 
wir die Voraussetzungen der Rechnung noch um einen Schritt. 
Wir nehmen an, daß der Eigenwertparameter Z auch in den 
Funktionen M und N explizit auftritt. Es ist ja nur der ein- 
fachste, wenn auch gewohnte, Fall, daß Z lediglich Koeffizient 
eines Gliedes der Differentialgleichung ist. Von vornherein 
steht nichts im Weg, diesen Parameter, ja noch andere ver- 
fügbare Konstanten in beliebiger Verbindung mit der Differential- 
gleichung anzunehmen und zu fragen, welche Werte sie haben 
müssen, damit eine mit den Randbedingungen vereinbare 
Lösung sich ergibt. Beim Molekülproblem wird es sich, nach 
einer später vorzunehmenden Transformation, nicht vermeiden 
lassen, daß der Eigenwertparameter in die Störungsglieder 
eindringt. Sei also M = Mz, und ebenso N = Nix, dann 
sind nach Einsetzen der Reihen für E,* auch diese Funktionen 


noch zu entwickeln, z. B. 


M=Muwn+/ 
| 


> 


steht in leicht verständlicher Weise für (EZ, x). 
ak, 


Für das Glied mit A? in (43’) folgt aus dieser Erweiterung 
öM 


lediglich ein Zusatz ——- #/u, in der Klammer. 
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(45, Zu])+DEw=0 
(45), 
oM ” 
(45), + =— + + + DE, 
— (Me, 2 + D E;)», 


Davon drückt die erste nur unsere Voraussetzung aus, 
daß Z,u, Eigenwert und Eigenfunktion der ungestörten homo- 
genen Differentialgleichung (44) sind. Alle nächstfolgenden 
sind inhomogene Gleichungen, deren linke Seiten mit derjenigen 
von (44) übereinstimmen und in denen der Parameter E den 
iten Eigenwert der homogenen Gleichung angenommen hat. 
Es ist bekannt, daß unter diesen Umständen nur dann über- 
haupt Lösungen der inhomogenen Gleichung existieren, wenn 
die durch D,,, geteilte rechte Seite auf der zu Z, gehörigen Eigen- 
funktion x, orthogonal ist. Physikalisch gesprochen: Die Ver- 
teilung der mit einer Eigenfrequenz erregenden Kraft muß so 
sein, daß sie insgesamt keine Arbeit leistet, wenn eine Re- 
sonanzkatastrophe vermieden werden soll. In der rechten 
Seite der Gleichung (45), (und jeder folgenden) ist aber gerade 
noch ein Faktor E’ (bzw. F,” usf.) verfügbar, durch dessen 
Wahl die Orthogonalität auf u, sichergestellt werden kann. 
Wir bestimmen also Z/ zunächst so, daß 


+ DE/Ju?dz = [Mu?dz + #/-1=0 


Für diese Wahl von E/ gibt es eine Lösung v, der in- 
homogenen Gleichung (45),. Sie läßt sich als Reihe nach den 
Eigenfunktionen der homogenen Gleichung ansetzen 


oo 
> 

gal 


Entwickelt man gleichzeitig die durch D geteilte rechte 
Seite von (45), nach den u 


(= + u, -> Cy, mit feu f Mu, u, dx 
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so folgt durch Einsetzen beider Reihen in (45), und Vergleich a 
entsprechender Glieder mit Berücksichtigung, dB 


die „Resonanzformel“ 


(48) 


7, geht daraus in der unbestimmten Form °/, hervor, in der 
Tat ist es noch frei wählbar, weil die erregende Kraft auf 
die zu ihr orthogonale Eigenschwingung u, ohne jeden Einfluß 
ist. Man wählt es zweckmäßig so, daß auch 


normiert ist, daß also 

Dieses Verfahren — zuerst Bestimmung der Zigenwr- = 

korrektur, so daß die rechte Seite der inhomogenen Gleichung __ 
die Orthogonalitätsforderung erfüllt; dann Entwicklung der 

Zusatzlösung zur Eigenfunktion und der durch D dividierten a ’ 

rechten Seite nach den «, und Ableiten der,,Resonanzformel*— = 


wiederholt sich nun auf jeder Stufe der Näherung. Für unsere 
Zwecke leiten wir nur noch die zweite Korrektur des Eigen- 
werts ab, indem wir verlangen: 


Nach Einsetzen der Reihe für v, ergibt das den Wert _ 
fOM 
(49) E, u?dx 


Nach dieser allgemeinen Betrachtung wenden wir uns aufs 
Neue dem Molekülproblem zu. 


ra 


= 
i 


> 


Soweit es bis jetzt entwickelt ist, hätte man die Differential- 
gleichung (23) mit (43) und (25) bzw. (29) mit (44) zu identi- 
fizieren, und dann nach (46) bis (49) die Verstimmung des 
Eigenwerts A’ zu berechnen. Doch ist zu bedenken, daß die 
oben dargestellte Störungsrechnung zunächst nur auf Probleme 
ohne Streckenspektrum Bezug hat. Wollte man ein solches 
berücksichtigen, so wären die benützten Reihenentwicklungen 
nach den u, noch durch Integrale über die Kigenfunktionen 
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des kontinuierlichen Spektrums zu erweitern und die Schluß- 
formeln dementsprechend abzuändern. Dieser Umständlichkeit 
entgeht man auf die jetzt zu beschreibende Weise, es wird 
dadurch auch, was praktisch sehr wichtig ist, eine bequeme 
Ausrechnung der in (46) bis (49) vorkommenden Integrale er- 
möglicht. 

Man führe in das Problem zuerst die neue unabhängige 
Variable 
(50) o=2V—‘ 0 
ein (unter der Wurzel sei der positive Wert derselben ver- 
standen. Die Besonderheit dieser Transformation besteht 
darin, daß sie den Eigenwert 4 enthält und daß sie deshalb 
das Grundgebiet der alten Variabeln O<o<+o in zwei 
verschiedene Grundgebiete von o projiziert, für negative A’ (Be- 
reich des diskreten Spektrums) in das reelle Grundgebiet 
0<a<+ OQ, für positive A (kontinuierlicher Eigenwertbereich) 
in das imaginäre Grundgebiet <o<wyY- 1. Fragt man 
also nach den Lösungen der nach Division mit — 4 4’ infolge 
der Transformation (50) aus (29) Sir un Gleichung 


(51) 


die im Grundgebiet der positiven reellen Halbachse mit Ein- 
schluß der Ränder endlich bleiben, so ergeben sich nur die 
dem diskreten Eigenwertspektrum von (29) entsprechenden 
Lösungen. Es ist also eine Abtrennung des kontinuierlichen 
Spektrums erfolgt und die Formeln (46) bis (49) der Störungs- 
rechnung sind anwendbar. 


Die Eigenwerte B, = VE der Gleichung (51) haben 
x — 4 
nach (39) und (36) die positiven Werte 

l 
(52) B= +8) = 
sie haben heine im Endlichen gelegene Häufungsstelle mehr, 
sondern laufen ins Unendliche. 

Die zugehörigen Eigenfunktionen gehen aus (34) hervor 
und lauten (unter Weglassung des nunmehr überflüssigen Index 2, 
an dessen Stelle wir die Zugehörigkeit zum /ten Eigenwert 
vermerken) 
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T@+1+1) 
e (a, oe ein später zu bestimmender Normierungsfaktor). 
- Man bemerke aber, daß die Eigenfunktion G,(c) nicht 
durch eine einheitliche Transformation aus den G,(9) gewonnen 


e sind, sondern die das Verhältnis o/e bestimmende Größe 4’ 
hat bei jeder einzelnen solchen Transformation einen anderen 
Wert 4. Eine einheitliche Transformation mit festem Wert 4’ 
y wäre nicht imstande, die Eigenfunktionen der einen Differential- 
t gleichung in die der andern überzuführen! Man kann deshalb 
auch eine nach den Eigenfunktionen von (50) entwickelte 
willkürliche Funktion 


fo) = @,(0) 

¢ nicht in eine Entwicklung nach den G(g), ohne Benutzung des 
) Streckenspektrums von (25) riicktransformieren. 

a Nach dem, was früher (S. 377) über die Polynome 2, , 


gesagt wurde, kann es nicht wundernehmen, daß die Differential- 
gleichung für die abgeleiteten Laguerreschen Polynome 


y+ y +|- 1 tly = 0 

mit den Eigenwerten H=k+1 (J=0, 1, 2,...) und den 

aus kfach abgeleiteten Laguerrepolynomen gebildeten nn: 


funktionen 


immer dann mit (51) identisch ist, wenn Pr 2a, ial damit 
2 k ganzzahlige Werte haben. 

Durch Multiplikation mit 0?“ = o* +! geht (51) über in 
die selbstadjungierte Form 


k+1Q’/) o* +1 1 | 
in welcher die „Dichtefunktion“ D(o) = o* erkennbar wird. 
Es sind also die Funktionen o*»- @,(o) sämtlich zueinander 


orthogonal, sie bilden auch ein vollständiges Orthogonalsystem. 
Das kann man folgendermaßen einsehen: Jede Lösung der 
Differentialgleichung (51), die zu einem positiven Eigenwert B 
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gehört, ist unter den G,(c) der Formel (53) notwendig ent- 
halten. Denn gäbe es eine weitere, etwa G mit dem zu- 
gehörigen Eigenwert 3 (> 0), so würde daraus nach (52) ein 
noch unbekannter negativer Eigenwert A’ der Differential- 
gleichung (29) folgen, was nach den Ausführungen des § 2 aus- 


geschlossen ist. Ebenso würde ein negativer Eigenwert B von 
(51) nur zu einem der schon bekannten negativen Werte 4 
Er führen können. Läßt man aber einen Augenblick diese Mög- 
Be lichkeit zu, so nimmt man damit an, die Transformation (50) 
er führe auch bei negativem Wurzelwert auf Lösungen G, die 
is mit Gleichung (51) und mit den Randbedingungen der Endlich- 


keit in o =0 und o=+ oo vereinbar wären. Nun kennt 


man aber die Lösungen @ von (51), zu denen sie führt. Es 
sind die Funktionen @, der Formel (53), für das Argument 
(— 0) geschrieben. Aus (53) erkennt man leicht, daß sie der 
Randbedingung für o =+ 00 nicht genügen. Wir haben also 
durch die Beschränkung der Transformation (50) auf den 
positiven Wurzelwert sämtliche Lösungen erhalten, die mit (51) 
und den Randbedingungen verträglich sind. Diese bilden nach 
mathematischen Sätzen ein vollständiges System. 

Zur Normierung der G,(c) hat man die Integrale 


G2(0)do =a? f k ala 
G7 (o =a," | o*e 
0 0 


auszurechnen und gleich 1 zu setzen. Es ergibt sich (vgl. 
§ 5 Gleichung 71) 


(53) 


1 
q 
Wir unterwerfen nunmehr die Stérungsglieder von (23) 
der Transformation (50) und erhalten unter Berücksichtigung 
von (52) nach Multiplikation mit D(c) zur Herstellung der 
selbstadjungierten Form und mit der Bezeichnung von (43) 
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und 


Bezeichnet man wie in den allgemeinen Formeln der 
Störungsrechnung die Korrekturen der Eigenwerte durch Striche 
und schreibt man abgekürzt das Integral 


so wird nach (46) bis (49) a De 


: 3 


In diese Summen sind die im Anhang ($ 5, 72) aus- 


gerechneten Integralwerte J?, einzusetzen, dann ergibt die etwas 
weitläufige, aber uninteressante Ausrechnung der Summen 


zunächst 
(56) Bi =— B, 20° 4 


Das ist eine Korrektur von der nächst kleineren Größen- 
ordnung x? B, als zu erwarten war. (Der Grund dafür wird 
in § 4 deutlich werden.) Diese Tatsache macht es nötig, das 
nächste Störungsglied immer mit zu berücksichtigen. Man 
findet 

” 15 7 
(57) = — + 


‘ 
) 
> as 
3 = 17 
| 
tJ al hed 
0 
5 
4 
F 
| d 
i - 
~ 
Insgesamt ergibt sich die Störung des /-ten Kigenwerts, wenn 


388 


man die Glieder nächst kleinerer Ordnung Sigi © ver- 
nachlässigt, aus (56), (57) und (52) zu 


3 a 


A 


15 
(3 + 15¢, + 7% + 3¢,) 0? 
1 7 3 
woraus schlieBlich noch die Frequenzen. folgen 


+ hy, (i + */,) _ + 2c,)(n 


+ */,)(1 — x?(n + 


2 

— +h)? (3 +, + 8¢,) 

Das ist genau die alte Formel von A. Kratzer für die 
Bandenspektren zweiatomiger Moleküle in allen Einzelheiten, nur 
sind die ganzen Quantenzahlen bei ihm hier durch halbzahlige 
ersetzt. Sie gilt im selben Bereich wie jene, nämlich für nicht 
zu große „Quantenzahlen“ (oder wie man vom jetzigen Stand- 
punkt aus vielleicht richtiger sagen würde, „Schwingungs- 
nummern“) und genießt wie sie in diesem Bereich eine vielfache 
Erfahrungsbestätigung. 


&4. Das Molekül als gestörter harmonischer Oszillator. 

Es soli nun gezeigt werden, daß das im letzten Para- 
graphen erhaltene Resultat unabhängig von der Art der Nähe- 
rung ist und sich auch auf ganz anderem Wege einstellt. Zu 
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diesem Zweck gehen wir aus von Gleichung (24) bzw. dem zu- 
gehörigen „ungestörten“ Problem: 


Wie Schrödinger schon besprochen hat (II, § 3, 1 und 4) 
ist das die Differentialgleichung der Hermiteschen Ortho- 
gonalfunktionen') mit den diskreten Eigenwerten 


n? 


(62) F, = b, e H, (n) b, = Yanya 


unter H,(n) das /-te Hermitesche Polynom verstanden mit 5 


der erzeugenden Funktion = 
(63) 


Ein Streckenspektrum tritt nicht auf. 
Aus (61) lesen wir die ungestörten diskreten Eigen- 23 
werte ab 
(64) h? 


Ein Vergleich mit (41), (42) zeigt nahezu völlige Übereinstim- 
mung, nur mit dem Unterschied, daß hier 


n(a+1)=(n — 
an die Stelle von (n + '/,)? dort getreten ist. Der Unterschied 
bedeutet lediglich eine geringe Verschiebung des absoluten 
cnergiewerts, die von den Korrektionen nächster Ordnung 
rückgängig gemacht wird. + 
Zur Berechnung des Einflusses der Störungsglieder (vgl. 24) 


(65) 


‘ 
| 
2 
& 
‘ 
- N,., = *x|—8— 4? — c,' 
1) Vgl. Courant-Hilbert, Kap. 589. 


the 


be 


nach (46) bis (49) sind wieder die Integrale a 
+ @ +» 
(66) = FF dy = b;b, n? H,dy 
zu bilden. Sie sind im Anhang (§ 5, 73) ausgerechnet, der 
dort angegebene Wert reduziert sich aber auf 0, wenn entweder 
p-j+i!<0, oder p—j+/ zwar >0 aber ungerade ist 
Hier tritt der Grund deutlich hervor, warum die Störungs- 
rechnung keine Verstimmung erster Ordnung der Eigenwerte 
ergibt, so daß die Näherung noch einen Schritt weiter verfolgt 
werden muß. Nach (46) wird nämlich die zum Eigenwert C, 
gehörige Korrektur erster Ordnung 


(67) = - f MF2dn 


Das führt mit (65) auf Integrale J”, mit ungeradem p, die (als 


symmetrisch erstreckte Integrale über eine ungerade Funktion) 
verschwinden. Dagegen berechnet sich aus den 


die Gesamtkorrektur der Eigenwerte 


Mit C, = = [2d +] zusammen führt das nach (61) und (18) zu 
den gestörten Größen 


- 8(1 + 2c)ed 


(69) 


(3+ 1B + Peg? + 3e,) 


(7 7 3 


oder zu.den Frequenzen: 
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q [B= D- Gat 
+ hy, (t+ 4) [1-2 + 
(70) | = 


Ein Vergleich mit (59) zeigt nahezu völlige REN 
der Eigenwerte. Nur die mit x? behafteten Korrektionen 
enthalten hier n(n + 1) [bzw. e’ in Formel (69)] dort (x + '/,)? 
=n(n+1)+4/, (bzw. e in (58)]. Dagegen hat sich dieser 
Unterschied im Hauptglied, durch das Auftreten von x?/4 in 
Formel (69), welches sich mit ¢ zu «’ vereinigt, bereits aus- 
geglichen. Das läßt darauf schließen, daß auch die noch be- 
stehende Differenz durch die Näherungsglieder nächster Ord- 
nung, auf welche wir durchgängig verzichtet haben, zum Aus- 
gleich käme. In der Tat könnte . Formel (69) durch Zu- 


fügen der Beträge = und (3 + 6) "in der eckigen Klammer 


in (58) überführen. Man findet = völlige Übereinstimmung 
beider Rechnungen auf der erreichten Stufe der Annäherung. 
Doch gilt das nur für die diskreten Eigenwerte. Ein konti- 
nuierliches Spektrum kommt in der zweiten Rechnung nicht 
vor, entsprechend der Tatsache, daß in der Punktmechanik 
bei der Oszillatorvorstellung für das Vorbeifliegen der Atome 
im dissozierten Zustand kein Platz ist. Dieser Unterschied 
muß aber bei der veränderten Betrachtungsweise noch viel 
mehr als ein wesentlicher angesehen werden, und das ist der 
Grund, warum man von einer Überlegenheit des Kratzer- 
schen Ansatzes sprechen muß, obwohl sich die Rechnung mit 
ihm komplizierter gestaltet.') 


1) Während der Drucklegung dieser Note ist eine Arbeit von 
L. Mensing (Ztschr. f. Phys. 36. S. 814. 1926) erschienen, welche mit Be- 
nutzung der Matrizenmechanik eine ähnliche Rechnung durchführt, wie 
die in unserem $4. Sie kommt zu einer gleichgebauten Energieformel, 
berücksichtigt aber nicht den Einfluß des Störungsgliedes zweiter Ordnung, 
der von gleicher Größe ist wie derjenige des ersten. Auch läßt sie nicht 
erkennen, daß sich mit wachsender Näherung die Umwandlung von 
n(n + 1) in (n + !/,)? exakt herstellt. 
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Zum Schluß sei noch eine Abschätzung gerechtfertigt, die 
am Ende von $ 1 vorgenommen wurde und die Grundlage zu 
der gemeinsamen Konvergenz der beiden Rechnungen lieferte, 
Es wurde dort gesagt, daß die Amplituden des Schwingungs- 
 vorgangs für die in Betracht kommenden Eigenschwingungen, 
das ist für kleine Werte /, nur im Bereich § ~ x": oder 71 
merklich seien. Tatsächlich ergibt Formel (69) für 7 ~ 10 und 
niedrige /-Werte schon verschwindend kleine Beträge. Man 
könnte nun aber einwenden, daß es in der Störungsrechnung 
nicht bloB auf die Eigenschwingungen mit kleinem /, sondern 
auf alle ankomme, weil nach (49) die Summe >e,,y;, über 
alle Indizes A zu erstrecken ist. Dem ist aber nicht so, weil 
alle e,,, deren Differenz i— k größer als der Exponent p des 
Störungsglieds ist, in Strenge verschwinden. Es kommt also für 
die Störung der ersten Eigenschwingungen auch nur auf ihre 
Nachbarschwingungen an. Damit ist, wenn auch nicht in 
Strenge, ein mathematischer Grund für die gute Konvergenz 
des Verfahrens gegeben. 


8 5. Anhang über die Berechnung der in der Störungsrechnung 
auftretenden Integrale 
In der Störungsrechnung treten immer Integrale auf über 
Produkte zweier mit Potenzen der Variabeln multiplizierter 
Eigenfunktionen. Wenigstens kommt diese Form vor, wenn 
sowohl die „Dichtefunktion“ als die Störungsglieder sich aus 
Potenzen der Variabeln zusammensetzen. Solche Integrale 
sind uns in Formel (54) begegnet und wiederum in (66). Ihre 
Ausrechnung ist oft etwas mühsam und soll daher hier abgetrennt 
vorgenommen werden. 


a) Berechnung des Integrals a 
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Nach der letzten Formel setze man an 


@ k+l—-u ,(k+i-u) 
Pk +1+ 1) 
u=0 »=0 0 


k+j-v,(k 
(- 1) +j ”) 


gu 
7 T%+j +1) dots 
@ 


(k+p+) 


i=0 h=0 g=0 n=0 

* 

_ (A+ Pt+9\ (9) 

Vergleichung der Glieder » =/, » =j rechts und links liefert = =—__ 
mitg—n=m 


k+j\(k+l 
m+n n 


Darin führt man die Summe über m aus, indem man die 
endliche hypergeometrische Reihe 
k+p+n+l, —-j,k+1l, 1) 1! C++) 
- 
2! (k + 1) + 2) 


Tr +1) 
+1) 
z.B. in dem Handbuch der Theorie der Zylinderfunktionen von 
Nielsen!) finde. In diesem Bruch treten die Werte der 


Gammafunktion auch in ihren Polen auf. Man kann das be- 


in zusammenfaßt nach einer Formel, die man 


1) 1. Aufl. Leipzig (Teubner). S. 375. 1904. 
Die benützte Formel lautet: 
8) 
F 1) = 
(a, 8, % ) B) 
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seitigen, indem man alle Gammafunktionen mit verschwindendem 

oder negativ ganzzahligem Argument mit Hilfe. von . 

(\-2) ginna I) 

durch solche mit positivem Argument ersetzt. Beniitzt man 

schlieBlich noch die bekannte Reduktionsgleichung da 

so ergibt sich 


p + 1" (k+pt+n Pts 
n! | p+n +m) (4 
0 


Da nun Tin = Vi ist, können wir ohne Beeinträchtigung der 
daß j sei. Man sieht, daß wegen 
des letzten Binomialkoeffizienten alle Summenglieder mit 
p-+n<j verschwinden. Daher braucht die Summe nur von 
n=j-—p bis n=/ erstreckt zu werden. 


Daraus folgt sofort fir p = 0 


0 für j+/ 


(7) tur j= 


(k +1) 


und weil der letzte Wert aus TEEN gleich 1 
sein muß, folgt A 


(71) a, = 
Fay 
Weiter folgt für p > 0 E 


= 0 wenn /—j+p<0, sonst 


at 


( + ) 
j n=j—p 


(4) 


= 


=(- 1)" 


Diese Summe läßt sich wohl nicht mehr vereinfachen, bedenkt 
man aber, daß k nach (36) eine Zahl von der Größenordnung 


(7 
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= ~ 100 ist, daß dagegen /, j und p (p läuft bei uns zwischen 
1 und 5) von der Ordnung 1 sind, so sieht man, daB es zweck- 
mäßig ist, sie nach fallenden Potenzen von k zu ordnen. Man 
erhält nach einiger Rechnung 


(k+l) 

j 


(12) | 


: 

Die Größenordnung von J ;, ist demnach In den 


Summen der Formeln (55) ist außerdem (x? 3, nach (52) 
von der Ordnung x”. Die Summenglieder dort tragen also 
alle im selben Maß zu den Werten (56) und (57) bei. 


b) Berechnung des Integrals ig | 
+0 


66 
(66) ju =f % 
wobei 
1 

(62) F, = ————e ? H(n) 

Ya 
und 

es Zap: 


Man findet mit Hilfe von (63) 


o +@ 


j=0 1=0 -@ 
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Schreibt man 


1-3. für n =.2m 


und setzt wieder j >/ voraus, was wegen Ji = Ji, zulässig ist, 
so ergibt sich 


I-j+p 
Az 
Man erhält, wie es sein soll, für p = 0 


Ferner zeigt sich für p > 0 

J*,= 0 wenn /—j+p <0 (weil dann kein Summenglied 
vorhanden ist). Ebenso verschwindet Ji, wenn zwar/—j+p>0 
aber ungerade, weil für ungerade x alle X, verschwinden. 


Manch freundlichen Rat bei der Durchführung der Arbeit 
verdanke ich Herrn Professor Schrödinger; die Möglichkeit, 
überhaupt in engerer Fühlung an seinen Arbeiten teilzunehmen, 
dem großzügigen Stipendium des International Education 
Board, dem auch an dieser Stelle dafür gedankt sei. 


anschließenden Note behandelt werden. 


Zürich, Physik. Institut der Universität, April 1926. 


(Eingegangen 27. at 1926) 
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Das Intensitätenproblem der Bandenlinien wird in einer 
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4. Der Zeemaneffekt im Palladiumspektrum; — = 4 
von Marie Lewitsky = 


(Hierzu Tafel VII) 


Im Jahre 1914 habe ich in Göttingen bei Prof. W. Voigt 
eine Untersuchung des Zeemaneffekts im Palladiumspektrum 
ausgeführt. Die Arbeit wurde während des Krieges russisch 
publiziert.) In letzter Zeit ist die Frage des Palladium- 
spektrums wieder erhoben worden), und ich glaubte deshalb, 
daß es von Nutzen sein würde meine damaligen Resultate 
auch deutsch mitzuteilen. 

Die Untersuchung wurde mit dem großen Rowlandschen 
Gitter ausgeführt, welches im Göttinger Physikalischen Institut 
aufgestellt ist. Das Palladiumspektrum erhielt ich entweder 
mittels eines Palladiumbogens, der zwischen zwei mit Palladium- 
chlorürlösung befeuchteten Kohlenstäbchen gebildet wurde, 
oder mittels eines Palladiumfunkens zwischen Palladium- 
blättchen. Zuerst wurde das Spektrum ohne Magnetfeld 
photographiert und die Funken und Bogenlinien nach den 
Tabellen von Exner-Haschek und H. Kayser?) festgestellt. 

Am Anfang der Arbeit erwies es sich, daß die Brennlinie 
des Gitters sich etwas verschob. Dieser Umstand erforderte 
eine neue Aufstellung des Gitters, welche mittels mehrmaligen 
sorgfältigen Photographierens der Quecksilber- und Eisenlinien 
kontrolliert wurde. Das Photographieren jeder Linie wurde 
fünf oder sechs mal über jeden Millimeter längs der Normale 
zur Brennlinie von beiden Seiten des vorigen Brennpunktes 
gemacht, bis der richtige Brennpunkt gefunden und dadurch 
die neue Brennlinie festgestellt wurde. 

Das Magnetfeld wurde durch einen Du-Bois- Elektromagnet 
hervorgerufen. Die Feldstärke war meistens bei 2 mm Polabstand 


1) Journ. d. Russ. Phys. Ges. 48. S. 193. 1916. 

2) C. S. Beals, Proceed. Roy. Soc. London 109. S. 369. 1925; 
K. Bechert und M. A. Catalan, Ztschr. f. Phys. 35. S. 449. 1926. 

8) H. Kayser, Abhandl. d. deutsch. Akad. Berlin 1897. 
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gleich 36—40 - 10? Gauss; in einigen Fällen wurde sie bis 
48 - 10° Gauss erhöht. Die Feldstärke ermittelte ich nach der 
Zerlegung der Zinklinie 4680,42 A.-E. mit Hilfe der Cottonschen 
Zahl?) 

52 = (+ 2,16)2? bei H = 23010 G. 


Bei der Berechnung von ö4 fir Palladiumlinien wurde das 
Feld immer gleich H = 23010 G. vorausgesetzt, In den 


Größen T der folgenden Tabellen ist A in Zentimetern aus- 


gedrückt. 

Beobachtet und gemessen wurde stets der transversale 
Zeemaneffekt. Indem man einen Kalkspatrhomboeder vor den 
Spalt setzte, konnte man die p- und s-Komponente getrennt 
erhalten. Die in folgenden Tabellen angegebene Form dieser 
Komponenten ist auf diese Weise gefunden. 

Die meisten Linien des Palladiumspektrums geben in erster 
Ordnung ein Triplet, welches aber oft eine nicht normale 
Intensitätsverteilung besitzt. In höheren Ordnungen sieht man, 
daß die meisten Triplets eine viel kompliziertere Zerlegung 
darstellen. Alle Triplets kann man in drei ziemlich deutlich 
getrennte Klassen teilen: scharfe Triplets, ziemlich scharfe 
und diffuse. Die letzten zwei Klassen sind gewöhnlich 
kompliziert. 

Nach den Triplets gehen die Zerlegungen, die in grober 
Form als Quadruplets aussehen. Es gibt zwei Klassen von 
„Quadruplets“. Die ersten (Typus A) sind wirklich vier ge- 
trennte Linien. Die anderen (Typus B) stellen in der p-Kom- 
ponente zwei ziemlich scharfe Linien, in der s-Komponente 
zwei diffuse Streifen dar, die in Wirklichkeit viele schmale 
Linien enthalten. Nur in wenigen Fällen gelang es, diese 
feinen Linien deutlich zu beobachten und zu messen. 

Von den komplizierteren Zerlegungen konnte ich nur 
folgende messen: 

(1) 4170,02 Ä.-E. 


In erster Ordnung hat die Zerlegung die Form von Fig. 2.) 
In höheren Ordnungen bemerkt man, daß die stärkeren Linien 


1) A. Cotton, Le Radium 8. $.33. 1911. 
2) Fig. 2—6 sind die vergrößerten Aufnahmen, welche von meinen 
Göttinger Platten in Leningrad gemacht sind. 
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zusammengesetzt sind. Die volle Zerlegung scheint die Form 
der Fig. 1 zu haben. Die Platte mit dieser Linie ist leider 
verdorben und ich kann hier die Aufnahme dieser Zerlegung 
nicht wiedergeben. Die Messungen ergaben: 


Kom- öl 
ponente 2? 


d, 1,622 2 
b,' 1,09 5 
by” 0,933 5 
0,54 1 
4 
(2) zer 3719,09 Ä.-E. : 
Dieselbe Zerlegung wie die vorhergehende (vgl. Fig. 2). 27 
Kom- | , Oa > 
8 1,47 6 
b p 0,49 7 > a 
Wahrscheinlich dieselbe Zerlegung. = 
Wi 
§ Cp | 0 6 mt 


Ahnliche Zerlegung haben auch die Linien 3142,92, 
2956.4, 2658,85, 2408,79. Sie sind unten in der Tabelle der 
Triplets gegeben. 


(4) 2857,81 Ä.-E. 


18 
| 
or 
| 
Intensität 


ir: (vgl. Fig. 3). 


(5) 


Lewitsky 
Diese Zerlegung stellt den deutlichsten Typus B dar 


3114,17 A-E. 


Kom- öl 
ponente + Intensität 
8» 0 
8 0,485 
833 P 0,970 
85 1,455 
1,940 
85 2,425 | 
8% — 


3028,03 Ä.-E. 
Die Zerlegung dieser Linien stellt die zusammengesetzten 
Triplets dar, welche für die Messung zugänglich waren. 


(6) 


+ Intensität + Intensität 
p 0,22 5 p 0,216 6 
8, 0,88 4 5 0,864 8 

8, 83 

154 4 151 
(7) 4553,14 Ä.-E. 


Diese Linie gibt eine im Palladiumspektrum besondere 
Zerlegung: einen breiten s-Streifen mit einem Bündel von vier 
ziemlich scharfen p-Linien (Fig. 4). 


Erste Klasse der Zerlegungen: Triplets 


+a Intensität 

s-Streifens 


A + = Bemerkung 
4516,37 0,738 Etwas diffus, wahrscheinlich zusammen- 
» gesetzt. 
4226,89 0,986 In dritter Ordnung bemerkt man, daß jede 
* Linie in zwei Linien zerfällt; »-Kom- 
ponente ist schwächer als s-Komponenten. 
4268,40 te 


Zu schwach zu messen, 


400 
«2203 
37 
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54, 
+ Bemerkung 
4213,16 1,080 Schwach im Salzdampf und sehr stark im 
Metallfunken. In dritter Ordnung sieht 
es zusammengesetzt aus. 
4087,49 0,908 Diffus. In zweiter Ordnung 6 Komponenten, 
es sind wahrscheinlich 12. 
3958,80 1,072 p-Komponente sieht als ein Triplet aus. 
3894,89 1,578 Etwas diffus. Wahrscheinlich besteht jede 
s-Komponente aus 2 und p-Komponente 
aus 4 Linien. 
3738,99 0,890 (0,899) | Alle Komponenten gleich stark. Etwas un- 
symmetrisches Triplet. 
3694,83 1,289 Alle Komponenten gleich stark; p-Kom- 
nente ist ein Triplet, jede s-Komponente 
besteht aus 4 Linien. 
3628,20 _ Zu schwach. 
3609,70 1,072 Etwas diffus. Wahrscheinlich Komplex 
(Fig. 5). 
3571,34 0,530 
3558,21 1,107 Jede s-Komponente enthält 2 Linien. 
8517,11 0,999 p Komponente ist fast halb so stark als die 
s-Linien; p-Komponente sieht als ein 
Triplet aus, jede s-Komponente als ein 
Duplet. 
3489,92 1,207 Scharf. 
3481,34 1,012 p-Komponente enthält 3, jede s-Komponente 
2 Linien. 
3451,52 1,566 Scharf. 
3441,61 1,130 Wahrscheinlich ein Sextet. ; 
3433,62 1,185 Typus von der Linie 4170,02. = 
3404,80 1,174 Diffus, wahrscheinlich komplex. 
3373,13 1,423 p-Komponente enthält 8, jede s--Komponente 
2 Linien. 
3346,26 _ Zu schwach zu messen. Unsymmetrische 
Intensität. 
3237,38 1,836 Diffus und komplex. 
3267,50 1,267 Scharf. 
3242,91 1,304 p-Komponente ist schwächer als s-Kom- 
onenten. 
3142,93 1,395 ahrscheinlich Typus 4170,02. 
3132,62 _ Zu schwach. Sehr breite Zerlegung. 
3114,17 1,270 6 oder 10 Linien. 
3065,43 1,296 Diffus. Zusammengesetzt. 
3050,28 -- Zu schwach. ahrscheinlich Typus 
4170,02. 
3028,03 1,300 6 oder 10 
1,530 s-Komponente von kürzerer Wellenlänge 
0081,86 1,500 ist geschwächt. 
1,532 s-Komponente von größerer Wellenlänge ist 
8020,80 1.380 (vel. Taf. VII, Fig. 6). 
3009,88 1,630 Beobachtet nur im Metalldampf 
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=> Bemerkung 
2999,67 1,725 Asymmetrische Intensität. Anomale Pola- 
im risation: s-Komponente in der Mitte, die 
äußeren Linien sind p-Komponenten. 
a 2968,37 1,023 Scharf. 
2956,60 _ Zu schwach. Breite Zerlegung, wahrschein- 
a lich Typus 4170,02. 
2922,60 1,689 Zusammengesetzt. 
..2880,7 1,780 Beobachtet nur im Salzdampf, im Metall 
feblt. Diffus. 
2878,12 -- Zu schwach. Diffus, wahrscheinlich komplex. 
2854,70 1,224 Ziemlich scharf; s-Komponenten enthalten 
feine Linien. 
2841,13 0,805 Etwas diffus. 
2801,65 Zu schwach. 
2800,75 1,759 Diffus. 
2788,02 1,334 Scharf. Geschwächt. 
2779,79 Zu schwach. Breite Zerlegung. 
2776,95 _ Zu schwach. Viel schwächer als in Ta- 
bellen. 
2763,17 1,582 Alle Komponenten sind gleich stark. 
ie 2739,60 1,440 Diffus. Alle Komponenten sind gleich stark. 
Komplex. 
2731,90 _ Zu schwach; diffus. 
2714,99 1,100 Etwas diffs. 
, 1,090 Etwas diffus. 
1,150 Wahrscheinlich 6 Komponenten. 
_ Zu schwach und diffus. 4 
= Dasselbe. 
1,650 Diffus; p-Komponente enthält 3 Linien; 
ähnelt Typuc 4170,02. 
1,149 Ziemlich scharf. 
1,366 Nur im Funken; diffus und komplex. 
1,277 Scharf. 
_ Zu schwach. 
1,471 Scharf. 


Zu schwach; ziemlich scharf. 

Etwas diffus. 

Quintet oder noch mehr Komponenten. 
Ziemlich scharf. 

Zu schwach und diffus. 

Etwas diffus. 
Sehr diffus. 
Scharf. 
Scharf. 
Ziemlich scharf. 
Wahrscheinlich komplex. 
Zu schwach und diffus. 
Zu schwach. 
Zu schwach. 


Verstärkt. 


E; 
Se 
er 
4 
ok 
2609,94 
2605,77 1.999 
598,83 | 1,908 
2588,94 1,060 
8577,17 “ 
576,48 1,858 
255,55 1.290 
2569,65 1.245 
2565,60 1.189 
2551,93 1,127 
2550,78 1,080 
2589,58 
2687,82 
2586,86 


275 Bemerkung 
2521,20 "mu. 
2518,35 1.150 
2505,82 1,569 | Ziemlich scharf, wahrscheinlich komplex. 
2498,90 1,227 | Etwas diffus. Komplex. 
2496,78 1,090 | Ziemlich scharf. Geschwächt. 
2489,01 1,324 Etwas diffus. 
2486,61 1,313 Ziemlich scharf. 
2482,79 1,170 Ziemlich scharf. 
2479,20 1,250 Sehr diffus und mit Schatten bei größeren 
Wellenlängen versehen. Verstärkt. 
2477,11 0,898 Scharf. 
2472,63 (0,62) Sehr enge und diffuse Zerlegung. Komplex. 
2471,36 1,506 Etwas diffus; p-Komponente enthält zwei 
Linien, 
2470,14 1,230 Wenigstens ein Quintet. 
2457,84 1,120 Scharf 
2457,37 1,115 Scharf. 
2451,20 — Zu schwach; wahrscheinl. zusammengesetzt. 
2448,65 1,460 Scharf. Unsymmetrische Intensität; s-Kom- 
ponente von kleineren Wellenlängen ge- __ 
schwächt. Komplex. i 
2446,25 1,371 Diffus. 
2437,97 2,360 Wahrscheinlich Typus 417002. 00 
2435,40 1,322 Wahrscheinlich komplex. 
2433,19 1,401 Scharf. 
2431,02 Zu schwach und diffus. 
2426,95 1,140 Diffus. Anomale Polarisation: s-Kompo- _ 
nente in der Mitte. Cais 
2426,27 Zu schwach; diffus. 
2424,57 Zu schwach. Anomale Polarisation: s-Kom-- 
ponente in der Mitte. 
2418,80 1,264 Etwas diffus. 6 Sy 
2408,79 u Unsymmetrische Intensität. Breite und un- 
scharfe Zerlegung. 
2406,83 Diffuse und sehr enge Zerlegung. 
2391,53 -- Zu schwach. 6% 
2388,37 1,300 Ziemlich scharf. Wahrscheinlich komplex. 
2382,62 1,557 Diffus. 
2362,39 1,389 Ziemlich scharf. 
2351,98 = Zu schwach und du. [nn 
2336,67 1,320 Zusammengesetzt. _7 
2331,51 Sehr diffus. 
2331,49 1,18 Scharf. 
2302,10 u Zu schwach; wahrscheinlich komplex. 
2296,60 1,796 Diffus. Kompler. 
2228,80 — Zu schwach. Breite Zerlegung. 
2198,70 _ Zu schwach. 
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Zweite Klasse der Zerlegungen: ,,Quadruplets“ 1 


A Bemerkung 
1,188 Typus B; s-Komponente stellt zwei diffuse 
4478,14 0,92 p reifen dar, in welchen 4 oder 5 schmale 
Linien bemerkbar sind. Nicht weniger 
als 10 Glieder. 
4886,61 = Zu schwach und diffus zu messen; s- und 
p-Aufnahmen geben zwei Linien. 
3832.50 1,408 Beobachtet nur im Funken. Eine beson- 
, 0,922 p dere Form der Zerlegung: s-Komponenten 
En were sind zwei Streifen, welche viel stärkere 
Ränder wie so auch p-Kompo- 
reo. a. nente scheint viele feine Linien zu ent- 
3802.64 wi schwach | Typus B. 
1,123 p 
3799.36 1,408 Typus B. Wenigstens 12 Linien. 
3690.57 0,922s | Typus B. 
0,830p 
3596,80 szuschwach | Dasselbe. | 
0,923 p 
1,128 ypus B; 10 oder 12 Linien. ae 
3460,90 0922p 
3421.41 1,0813 In erster Ordnung sieht als ein Triplet aus; 
: 0,339 p die innere Linie gibt in héheren Ord- 
nungen zwei scharfe Linien. In den 
s-Komponenten bemerkt man viele feine 
Linien. 
Zu schwach zu messen, 
= 3327,37 1,138 Wahrscheinlich Typus B 
0,54p 
3802.31 1,430 Dasselbe. 
3972,70 1,328 Dasselbe. 
3251.79 0,658 s Sehr diffuse Zerlegung. 
0,418p 
Bi 3248,13 — Zu schwach. Beobachtet nur im Bogen. 
8219.10 P” schwach | Wabrscheinlich Typus B. 
0,622 p 
8162,08 
3170,39 _ Zu 
0,820 8 Nur im Metalldampf. 
8155,72 0°380p 
3122,92 szu schwach N 
0,740p 
3078,45 


i.e 
v 
- 
2 
“, 
dey 
“ 
— 
w 
74 
Aa 
2 


Der Zeemaneffekt im Palladiumspektrum 


2299,50 


405 
A Bemerkung 
0,7405 Beobachtet nur im Mtaldampf. = 
0,869 s Beobachtet nur im Salzdampf. 
8059,55 0847p 
0,748 Nur im Metalldampf. 
8036,22 046p 
1,108 s Typus B. Schwach im Sulz, viel stärker En 
3032,32 0,820p im Metalldampf. 
3002.76 1,308 Typus B; 10 einzelne Linien. Viel stärker Be 
0,925 p als bei Exn.-Hasch. 
2975,75 Zu schwach. 
2954.49 szuschwach | Schwach im Salz-, viel stärker im Metall- a 
0,922 p dampf. 
2395,42 Zu schwach. 
2893,20 _ Zu schwach; sehr enge Zerl 2 a 
9857.81 { 1,358 Beobachtet nur Metall: Viel 
0,970 p stärker als bei Ein. TypusBe 
2840,00 _ Zu schwach. a 
2387,75 Zu schwach. 
2802.87 1,158 Vier scharfe Linien. if 2 
‘ 0,985 p 
9727.02 1,756s | Diffus. 
1,07s Beobachtet nur im Metalldampf. Abe 
2714,40 0,749 p 
2698,63 _ Zu schwach. Be 
2684,07 Zu schwach. 
2649.58 0,914s | s-Komponente hat in Linien. 
0,60 p = H 
2642,30 Zu schwach. Typus B. 
2618.51 1,128 Typus B. 
9544.91 | 1,164s | Beobachtet nur im Metalldampf. EN ET 
0,6 50s Ähnelt Typus B. 
1,238 Vier scharfe Linien. 
2351.40 0,970# | Sehr breite Komponenten. 
punmerkbar 
2308,68 Zu schwach. 


Zu schwach. 
Zu schwach. 
Zu schwach. 
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Unzerlegt blieben folgende deutlich sichtbare Linien: 4 


a | Bemerkung 


3468,72 Vielleicht ein enges Triplet. 
3380,83 Beobachtet nur im Metalldampf. Vielleicht ein Triplet. 
2852,20 Verbreitung. 

2637,18 Verbreitung. 

2628,34 | Diffuse und sehr enge Zerlegung. In vierter Ordnung 
?-Komponente ähnelt einem Quintet, s-Komponente ist 
unmerkbar. 

| s-Komponente ist unmerkbar; p-Komponente sieht in vierter 
Ordnung als ein Streifen mit größerer Intensität in der 
Mitte aus. 


Unsymmetrische Zerlegungen 

7 Es wurden einige Fälle der asymmetrischen Intensität im 
_ Transversaleffekt beobachtet. Besonders merkwürdig sind die 
Paare von Triplets: 

2630,40 und 2629,10. Die benachbarten s-Komponenten 
dieser Linien sind geschwächt. Asymmetrie der Abstände ist 
nicht größer als 6 Proz. 

3020,80 und 3021,86 (Fig. 6). Dasselbe. Die Asymmetrie 
in den Abständen von s-Komponenten beträgt in 1. Linie fast 
10 Proz., in zweiter kaum 3 Proz. 

2448,23 und 2446,80. Dasselbe. Diese Linien sind wahr- 
scheinlich auch von den Linien 2445,65 und 2446,25 beeinflußt. 

Alle diese Paare stellen ohne Zweifel einen Fall der ge- 
koppelten Linien dar, welcher von W. Voigt!) theoretisch 
untersucht wurde. Die Unterbrechung meiner Arbeit ge- 
stattete es nicht die Zerlegbarkeit dieser Linien bei verschie- 
denen Feldstärken zu untersuchen. 


2414,81 


Die Größe — berechnete sich aus den scharfen Triplets 


zwischen 1,48 und 1,88-10°; in meisten Fällen erwies sie 
sich gleich 1,83 - 107. 
Es ist vielleicht bemerkenswert, daß die scharfe Triplets 


fast immer die Größe oa 


beinahe gleich 1 haben. Ziemlich 
scharfe Triplets haben OR meistens zwischen 1,2 und 1,3; 
diffuse Triplets haben => in meisten Fällen größer als 1,4. 


1) W. Voigt, Ann. d. Phys. 41. S. 403. 1913; 42. S. 210. 815. 1913. 
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Trägt man die Schwingungszahlen der scharfen Triplets 
als Ordinaten, die ganze Zahlen 0, 1, 2,... als Abszissen, 
so kann man eine glatte Kurve erhalten, aus welcher die 
Wellenlängen bis 0,1 A.-E. und noch weiter unterhalb dieser 
Zahl sich berechnen lassen. 

Für die Seriengruppen, welche H. Kayser’) für Palladium 
gegeben hatte, wird der Prestonschen Regel nicht bestätigt. 

Die Rungesche und Ritzsche Regeln scheinen für die 
komplizierteren gemessenen Zerlegungen ziemlich gut befriedigt 
zu sein. 


Leningrad-Sosnowka, Phys.-Techn. Röntgeninstitut. 


1) H. Kayser, a.a. O. 
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Ex : 2) E. Meyer, Ann. d. Phys. 58. 8. 297. 1919. de 5 


5. Über die Unabhängigkeit des Funkenpotentials 


Burton!) hat kürzlich gefunden, daß das Funkenpotential 
eine Funktion der Temperatur sei. Bei einer Kühlung auf 
— 190°C mißt Burton eine Funkenpotentialkurve, deren 
Minimum bei etwa 505 Volt liegt, für Zimmertemperatur (17°C) 
eine solche, mit einem Minimum von 416 Volt und bei 200° C 
erreicht er einen Tiefstwert von 346 Volt. Zu diesen Minima 
gehören die Drucke 1,3 mm, 2,2 mm bzw. 3,5 mm Hg. Mit 
andern Worten: die Messungen von Burton ergeben, daß beim 
Übergang von Zimmertemperatur zur Temperatur der flüssigen 
Luft, das Minimum neben einer Erhöhung von 89 Volt noch 
eine Verschiebung von 2,2 mm zu 1,3 mm Druck erleidet. 

Die Abhängigkeit des Funkenpotentials vom Gasdruck und 
vom Elektrodenabstand wurde schon oft für verschiedene Gase 
untersucht, wobei das Paschensche Gesetz für konstante Gas- 
reinheit immer sehr gut erfüllt gefunden wurde. Speziell für 
Luft wurde das Gesetz von E. Meyer?) mit großer Genauigkeit 
bestätigt, da er besonderen Wert darauf legte, daß die Gas- 
feuchtigkeit bei sämtlichen Messungen vollständig konstant war. 
Auf diese Weise maß er in Luft bei Zimmertemperatur ein 
Minimum von 327 Volt, das für mehrere Elektrodenabstände 
völlig konstant blieb. 

In einer anderen Arbeit untersucht E. Meyer°) den 
Feuchtigkeitseinfluß auf das Funkenpotential. Hier wird ge- 
zeigt, daß es einen bestimmten Feuchtigkeitsgehalt gibt, der 
eine minimale Durchschlagsspannung bedingt. Größere, sowie 
geringere Feuchtigkeitsgehalte bewirken sofort starke Potential- 
erhöhungen. 


1) E. F. Burton, Phil. Mag. (6) 1. 8. 219. 1926. 


8) E. Meyer, Ann. d. Phys. 66. S. 335. 1921. 
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Nach der Arbeit von Burton würde nun das Paschensche 
Gesetz für ein und dasselbe Gas nur für eine bestimmte 
Temperatur gelten können. Im Sinne dieses Gesetzes ist nämlich 
bei der Kühlung infolge der damit verbundenen Dichteänderung, 
wohl eine Verschiebung des Minimums nach kleineren Drucken 
im Verhältnis der Dichtezunahme zu erwarten, jedoch keine 
Potentialerhöhung. 

Auffallend an der Arbeit von Burton ist die Tatsache, 
daß seine Potentiale bei keiner Temperatur die von E. Meyer 
gemessenen und von anderen Autoren wieder reproduzierten 
Werte erreichen, sondern stets um ganz beträchtliche Beträge 
darüber liegen. Es ist nach den Versuchen von E. Meyer 
sehr unwahrscheinlich, daß sich z. B. die große Differenz 
zwischen den Minima von Meyer und Burton bei Zimmer- 
temperatur durch die Annahme erklären läßt, daß Burton mit 
P,O, eine Gastrockenheit erreicht hat, die 


messene Temperaturabhängigkeit des Funken- 
potentials nicht einfach durch eine Verände- 
rung des Gasinhalts, speziell durch veränderte 
Feuchtigkeit zu erklären sei. 

Der elektrische Teil der Apparatur ist 
derselbe, wie bei E. Meyer.!) Die Elek- 
troden sind zwei in Ebonit eingefaßte Messing- 
platten, die durch einen planparallelen 5 mm 
dicken Ebonitring distanziert werden, der auch 
gleichzeitig dazu dient, ein homogenes Feld 
auszublenden. Die beiden Elektroden sind 
in ein Glasgefäß eingesetzt, wie Fig. 1 zeigt. Eu 

Die elektrischen Zuführungen bestehen aus eingeschmolzenen _ 
Platindrähten. Das Gefäß ist so konstruiert, daß es ohne 


1) E. Meyer, Ann.d. Phys. 58. S. 297. 1919. 
Annalen der Physik. IV. Folge, 80. 


ein Minimumpotential von über 400 Volt be- fe = 
dingen würde. Auch das Kohlendioxyd kann A _ 
hierfiir nicht verantwortlich gemacht werden, — 
da nach Meyer der Einfluß dieses Gases, in . 
den Mengen, wie es in Luft enthalten ist, . : 
volistiindig innerhalb der MeBfehler liegt. a 7 
In der vorliegenden Arbeit soll nun ee 4 
untersucht werden, ob die von Burton ge- u 
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weiteres bis weit über die Elektroden in flüssige Luft ein- 
getaucht werden kann. In den beiden, aus Fig. 2 ersichtlichen 
U-Rohren U, und U, wird mit Hilfe von flüssiger Luft das 
Gas vor dem Eintritt zur Funkenstrecke gut getrocknet. Das 
große P,O,-Rohr # dient als Gasreservoir. Mit Hilfe einer 
Gaede-Kapselpumpe und einer Quecksilberdampfstrahlpumpe 
kann die Apparatur auf weniger als '/,,., mm Hg ausgepum t 
werden, 


7 
2 Y, 


wir: Fig. 2 


Die Messung erfolgte folgendermaßen: Nachdem bei 


Zimmertemperatur vorerst das von E. Meyer erreichte Minimum- 
potential von 327 Volt sich eingestellt hatte, wurde bei ge- 
schlossenem Hahn H, das Gefäß mit der Funkenstrecke voll- 
ständig in flüssige Luft eingetaucht'); nach einer Trockenzeit 
von ungefähr !/, Stunde ergab sich dann ein Funkenpotential 
von 420 Volt. Dieser Vorversuch ergab einen ungefähren Wert 
des Minimumpotentials bei höchster Trockenheit, der sich, bei 
der darauffolgenden Bestimmung der ganzen Kurve 7 = f(p), 
auch ziemlich gut bestätigte. Die Kurvenwerte, die in Tab. 1 
angegeben und in Fig. 3 als Kurve dargestellt sind, wurden 
so erhalten, daß man zuerst einen bestimmten Punkt einstellte 
und das Funkenpotential bestimmte, dann ein wenig auspumpte 
und wieder maß usf. Während des ganzen Versuches war das 
Gefäß mit der Funkenstrecke vollständig in flüssige Luft ein- 
getaucht. 


1) U, und U, befanden sich ebenfalls in flüssiger Luft. 
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Tabelle 1 
Zeit der Kühlung | Druck p in mm Hg Potential V . 2A 
40 Min. 0,685 460 455 456 456 5 \ 
ar 0,565 439 439 439 
0,515 435 482 432 482 
0495 | 482 483 430 480 
0,445 BR 480 416 416 425 
0,420 420 480 416 420 415 416 
1 Std. 50 Min. | 0,877 | 448 426 485 415 431 427 
se eer 0,308 | 445 455 442 440 440 430 
fi 


4 > 


1 
03 04 05 06 
Fig. 8 


Bei der großen Trockenheit, die durch die Kühlung des 
ganzen Gefäßes auf die Temperatur der flüssigen Luft erreicht 
wurde, war es nicht möglich, ganz die übliche Meßgenauigkeit 
von + 1 Volt zu erreichen, da sich verhältnismäßig große 
Funkenverzögerungen!) einstellten. Dieses kam dadurch zum 
Ausdruck, daß die Ausschläge am Galvanometer ziemlich groß 
wurden. Die so bestimmten Einzelpotentiale können infolge- 


1) Als Funkenpotential wurde stets der niedrigst beobachtete Wert 
angesprochen und in die Kurve eingetragen. E. Meyer, Ann. d. Phys. 
65. S. 886. 1921. 
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Tabelle 2 


dessen um schitzungsweise 5—10 Volt zu hoch sein. 
des Minimums ist aus der Kurve ziemlich genau zu bestimmen; 
es liegt bei 415 Volt und bei einem Druck von etwa 0,4 mm Hg. 
Wurde zur Kontrolle am Schluß der Messung die flüssige Luft 
von der Funkenstrecke weggenommen, so stellte sich nach 
kurzer Zeit das übliche Minimum von 327 Volt wieder ein. 
Ein neuer Versuch, bei dem nicht das Gefäß mit der Funken- 
strecke, sondern nur das daran angeblasene U,-Rohr gekühlt 
wurde, ergab nun, daß das Minimumpotential im Verlauf von 
12stündiger Kühlung von 327 Volt auf 370 Volt anstieg. Während 
der ganzen Dauer des Versuches war der Druck vollständig 
konstant, nämlich der dem Minimum bei Zimmertemperatur 
entsprechende von 1,2 mm Hg. Dieses Resultat ließ erwarten, 
daß sich bei noch sorgfältigerer Trocknung der Funkenstrecke 
noch höhere Potentiale erreichen ließen, ohne direkte Kühlung 
der Funkenstrecke selbst. Während 120 Stunden wurde daher 
das ganze Gefäß mit der Funkenstrecke in einem elektrischen 
Ofen auf etwa 60°C geheizt und das abgegebene Gas mit der 
Hochvakuumpumpe abgesaugt. Die nachher für den Versuch 
verwendete Luft war vorerst während einer Stunde in einem 
Kölbchen zwischen H, und H, (Fig. 2) aufbewahrt worden, 
das ganz in flüssige Luft eintauchte. Nach dieser Trocknung 
gelangte sie durch die beiden gekühlten U-Rohre in die Funken- 
strecke. Das Meßresultat ist in Tab. 2 wiedergegeben. 


Die Lage 


1,28 
10 Min. gewartet | 
Fl. ‘Luft nachgefüllt u. 


11/, Std. 
15 Min 


| 
? 
15 Min. gewartet 
Gas eingelassen: 
2,0 
ausgepumpt: 
1,35 


400 400 


- 

= 
Nr 
u 
)0 390 400 
)0 400 400 
Te 91 392 391 
94 394 395 
10 400 400 404 
Ba D1 401 404 404 
403 403 408 408 
er: : 404 404 409 408 
Eu 420 421 420 422 
m 400 400 405 405 
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Aus diesem Versuch geht mit aller Deutlichkeit hervor, 
daB man durch wirklich griindliche Trocknung fast genau 
dasselbe Minimumpotential, etwa 400 Volt, erhält, wie durch 
Kühlung der ganzen Funkenstrecke (415 Volt. Wurde nun, 
um diesen Schluß zu kontrollieren, der Hahn H, geschlossen, 
und das Funkengefäß selbst ganz in die flüssige Luft ein- 
getaucht, d. h. also, wurde dafür gesorgt, daß die Dichte des 
Gases fast konstant blieb, so stieg das Funkenpotential jetzt 
nur noch von 400 auf 414 Volt, welcher Wert wieder in aus- 
gezeichneter Übereinstimmung mit dem früher erhaltenen 
Minimum bei der Temperatur der flüssigen Luft (415 Volt) ist. 

Aus dieser Messung ist ferner ersichtlich, daß bei Zimmer- 
temperatur das Minimumpotential in äußerst trockener Luft 
und schwach feuchter Luft bei demselben Drucke liegt. 

Rechnet man die Gasdichte für die Temperatur der 
flüssigen Luft aus, unter der einfachen Annahme, sie sei um- 
gekehrt proportional der absoluten Temperatur, so findet man, 
für —190° C eine ungefähr 3,5mal so große Dichte, wie für 
Zimmertemperatur. Um also in dem auf —190° C gekühlten 
Gase ein gleich hohes Funkenpotential, wie bei Zimmer- 
temperatur zu erreichen, müßte der Gasdruck 3,5 mal ver- 
ringert werden. Aus den angeführten Messungen geht in der 
Tat hervor, daß sich das Minimum bei Kühlung auf — 190° C 
zu einem Druck (0,4 mm Hg) verschoben hat, der ungefähr 
ein Drittel von dem bei Zimmertemperatur (1,2 mm Hg) be- 
trägt. Die Verschiebung des Minimums ist also in genügendem 
Einklang mit der Forderung des Paschenschen Gesetzes, 
welches verlangt, daß das Funkenpotential bei konstantem 
Elektrodenabstand nur ein Funktion der Dichte sei. Das an- 
geführte Resultat von Burton, nämlich die Verschiebung des 
Minimumpotentials vom Druck 2,2 mm Hg bis zum Druck 
1,3 mm Hg, erfüllt bei weitem nicht so gut die Forderung des 
Paschenschen Gesetzes, wie es bei unseren Messungen der © 
Fall ist. 

Die beiden Tatsachen, 1. daß das Minimumpotential in 
sehr trockenem Gas unabhängig von der Temperatur ist, und 
2. daß unter Berücksichtigung der Dichteänderung mit ab- 
nehmender Temperatur keine Verschiebung des Minimums ein- 
tritt, scheinen zur Genüge zu beweisen, daß die von Burton © 
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gefundene Abhängigkeit des Funkenpotentials von der 
Temperatur, nur auf Feuchtigkeitsänderungen im Gas zurück- 
zuführen ist. 

Es sei noch die Bemerkung hinzugefügt, daB es auch 
theoretisch außerordentlich schwer verständlich sein würde, 
falls das Funkenpotential in Luft von der Temperatur ab- 
hängen würde, 


Die Anregung zu dieser Arbeit wurde mir von Hrn. Prof. 
Dr. Edgar Meyer gegeben. Es sei mir gestattet, ihm an 
dieser Stelle für seine wertvollen Ratschläge herzlich zu 
danken. 


I ürıch, sikalisches institut der Universität. 
Zürich, Physikalisches Institut d Uni i 


2 Sa (Eingegangen 8. Mai 1926) 
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das Bogenspektrum des Kupfers 
bei vermindertem Druck; 
(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Bonn) i 3 
Gm © Tafel VIII) 


1. In einer Arbeit über das hat es Meggers)) 
unternommen, das Normalensystem für die optischen Spektren i 
nach seinem heutigen Stande einer Kritik zu unterziehen. 4 : 
Hierzu boten ihm eine neue und bisher nicht benutzbare 
Handhabe die Gesetzmäßigkeiten, die im Eisenspektrum auf- — Bi 
gefunden worden sind.*) Relative Werte für die Terme des Dr 
Multiplettsystems lassen sich aus weit weniger Linien gewinnen 
als eingeordnet sind, so daß die übrigen Wellenlängen berechnet 
und mit den empirisch gefundenen Zahlen verglichen werden 
können. Meggers kommt zu dem Resultat, daß selbst die 


N 


malensystem bilden, und daß Inhomogenitäten und systematische 
Fehler besonders im roten Spektralbereich vorhanden sind. 
Diese Unstimmigkeiten können eine Erklärung finden, wenn 
man berücksichtigt, daß die Wellenlängen keine vollständigen 
Konstanten sind, sondern abhängig von den Bedingungen, denen 


Schwankungen machen die Feinheit der Methode illusorischh 
so lange man ihre Ursachen nicht kennt und nicht gelernt hat, __ 
sie zu vermeiden. Über die Ursachen des Poleffektes ind 
viele Arbeiten erschienen, doch ist die Kenntnis über diesen 
Gegenstand auch heute noch nicht geklärt und kaum über 
den Standpunkt hinausgekommen, wie er sich etwa in der 
Kontroverse zwischen Gale*) und Royds‘) widerspiegelt. ä 


1) W. F. Meggers, Astrophys. Journ. 60. S. 60. 1924. > 
2) Zusammengestellt bei O. Laporte, Ztschr. f. Phys. 23. S. 134. Be 
1924; 26. S. 1. 1924. : 
3) R. G. Gale, Astrophys. Journ. 45. S. 142. 1917. 
4) T. Royds, Astrophys. Journ. 45. S. 112. 1917. 
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Nicht verborgen bleiben konnte die Ähnlichkeit des Poleffektes 
mit der Verschiebung, die die Linien erfahren, wenn man den 
Druck der umgebenden Gasatmosphäre ändert. Der Druck- 
effekt, zunächst nur beim Übergang vom normalen zu hohen 
Drucken untersucht, ist von Humphreys 1895 zum ersten 
Male beobachtet worden.') Seitdem Gesetzmäßigkeiten in den 
Spektren bekannt wurden, gelang es außerdem, einen Zusammen- 
hang des Effektes mit den Serienbeziehungen zu konstatieren 
derart, daß innerhalb einer Serie mit wachsendem Laufterm 
ein stetiges Anwachsen der Druckverschiebung stattfindet. Für 
Zn fanden dies Swaim?) und Harris’), für Ca Miller‘) und 
Crew und McCauly°), für Mg Petersen und Green.) Die 
neueren unter diesen Autoren benutzten statt einer Druck- 
erhöhung die Druckverminderung im Vakuumbogen, eine Methode, 
die große Vorteile besitzt, weil die Verbreiterung der Linien 
bei Druckerhöhung die Genauigkeit der Messungen stark be- 
einträchtigt. Überall, wo gleichzeitig eine Untersuchung des 
Poleffektes erfolgte, konnte eine Proportionalität zwischen 
Druck und Poleffekt konstatiert werden. Es liegt deshalb nahe, 
den Poleffekt auf den Druckeffekt zurückzuführen, besonders 
auf Grund der Tatsache, daß der Poleffekt im Vakuumbogen 
verschwindet. ”) §) 

Bei der Art der Leuchtanregung, wie sie zur Erzielung 
starker Lichtquellen notwendig ist, kann der Poleffekt nicht 
vermieden werden. Man hat deshalb den Ausweg gesucht, 
diese Einflüsse durch genau vorgeschriebene Lichtquellen zu 
normieren.*) Meggers nimmt an, daß die Diskrepanzen 

1) Eine zusammenfassende Darstellung der älteren Literatur be- 
findet sich bei W. J. Humphreys, Jahrb. d. Radioakt. 12, S. 349. 1915 

2) F. Swaim, Astrophys. Journ. 40. S. 137. 1914. 

3) R. E. Harris, Astrophys. Journ. 59. S. 261. 1924. 


4) L. F. Miller, Astrophys. Journ. 53. S. 224. 1921. 
5) H. Crew und G.V.McCauly, Astrophys. Journ. 39. S. 29. 1914. 


zn * 6) M. Petersen u. J. B. Green, Astrophys. Journ. 62. S. 49. 1925. 


7) St. John u. H. D. Babcock, Astrophys. Journ. 42. S. 231. 1915. 

8) Die Frage über den Zusammenhang mit dem Starkeffekt wird 
hier nicht berührt. Man vergleiche hierzu J. Stark, Jahrb. d. Radioakt. 
13. S. 349. 1915; M. Ritter, Ann. d. Phys. 59. S.170. 1919. 

9) Einen zusammenfassenden Bericht über die Geschichte und den 
jetzigen Stand dieser Fragen findet man bei P. Ev ersheim, Wellen- 


längenmessungen ... Braunschweig 1926. 
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zwischen beobachteten und berechneten Wellenlängen darauf 
zurückzuführen sind, daß diese Normierungen unzulänglich 
sind. Es gibt mehrere Gründe, die Abweichungen auf noch 
vorhandene Pol- oder Druckeffekte zurückzuführen. Die Ab- 
weichungen sind am stärksten im roten Spektralbereich, wie 
zu erwarten, ferner am größten bei Linien der Gruppe d, die 
am meisten durch Druck beeinflußt werden. Trotzdem ist es 
merkwürdig, daß sie zutage treten. Denn es liegt nahe, anzu- 
nehmen, daß der äußere Druck nicht die Linien sondern die 
Terme als physikalisch reale Bausteine des Atoms beeinflußt 
und sozusagen eine Verzerrung der wahren Termstruktur des 
Atoms hervorruft. Wäre dies der Fall, so wäre das Term- 
system immer noch in sich widerspruchsfrei, und die theoretisch 
berechneten müßten mit den experimentell gefundenen Werten 
übereinstimmen. Da dies nicht der Fall ist, muß man an- 
nehmen, daß die Elimination des Poleffektes im roten Spektral- 
bereich weniger sorgfältig vorgenommen worden ist als im 
kurzwelligen Gebiet. Zu dieser Auffassung neigt auch Meggers. 
In diesem Zusammenhang ist interessant, was Catalän über 
die Abhängigkeit des Poleffektes von der Termgröße ausführt.!) 
Catalän stellt fest, daß die Verschiebung der Linien nicht das 
Resultat der Einzelverschiebungen der beiden erzeugenden 
Terme ist, sondern eine stetige Funktion der Summe dieser 
beiden Terme derart, daß die Verschiebung, in 4» gemessen, 
zunimmt, wenn die Summe abnimmt. Dieses Gesetz ist in 
qualitativer Übereinstimmung mit der Feststellung, daß die 
Verschiebungen, in 42 gemessen, mit der Termnummer wachsen. 
Es bewährte sich am Eisenspektrum so, daß Catalän auf 
seiner Basis zwei neue Multipletts auffinden konnte; seine 
Realität scheint daher begründet, aber es ist sicherlich nicht 
allgemein gültig?), und es fragt sich, ob es nicht doch nur 
der Ausdruck einer komplizierten Abhängigkeit von den Einzel- 
werten der Terme ist.) Ist dies aber nicht der Fall, so können 
in der Tat die theoretischen mit den experimentellen Werten 


1) M. A. Catalan, Nature 113. S. 889. 1924; 114. S. 192. 1924. 
2) Eine Ausnahme bilden schon die oben erwähnten Tripletts der 
alkalischen Erden (T. Royds, a. a. O.) 


3) Vgl. auch M. Petersen und J. B. Green, a. a. O. ye 2 = 
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nicht übereinstimmen, solange überhaupt noch ein Poleffekt 
vorhanden ist. 


I ve. Der einzige Weg, die störenden Effekte zu eliminieren, 


besteht nach Meggers darin, den Vakuumbogen als Licht. 
quelle für Normalen einzuführen. „Ein solches Vorgehen 
würde nicht nur die Vorschriften für den Bogen vereinfachen, 
sondern würde auch zu Werten führen, die einfachere physi- 
kalische Konstanten sind. Außerdem würde eine noch größere 
Genauigkeit erzielbar sein, weil die Schärfe der Linien im 
 Vakuumbogen zunimmt.“!) An und für sich wäre es für spektro- 
skopische Zwecke gleichgültig, ob die beobachteten Werte in 
ein theoretisches System hineinpassen oder nicht. An eine 
Lichtquelle sind keine weiteren Ansprüche zu stellen, als daß 
sie die Linien, die Normalenzwecken dienen sollen, reproduzier- 
bar und mit genügender Schärfe emittiert. Es muß bezweifelt 
werden, ob der Pfundbogen, abgesehen von einem noch vor- 
 handenen Poleffekt, dies leistet, da man eine Regulierung der 
Druckverhältnisse nicht in der Hand hat. Beim Vakuumbogen 
dagegen wirkt der geringe Druck in der Umgebung des leuch- 
tenden Dampfes ausgleichend auf alle Druckschwankungen im 
Dampf ein und zwar um so mehr, je niedriger der Druck 
wird. Man erkennt dies daran, daß unterhalb einer gewissen 
Grenze, die bei Cu etwa bei 75 mm liegt, der Lichtbogen eine 
_ charakteristische und vom Druck sehr abhängige Erscheinung 
wird, die es gestattet, aus dem Leuchtphänomen heraus ziemlich 
genaue Schlüsse auf den in der Umgebung herrschenden Druck 
zu ziehen. Es ist deshalb zu erwarten, daß durch die Vor- 
schrift eines hinreichend niedrigen Druckes in den Verhält- 
nissen des Bogens eine Normierung erreichbar ist, wie sie für 
spektroskopische Messungen wünschenswert ist.) Außerdem 
werden bei Benutzung des Vakuumbogens Pol- und Druck- 
effekte weiterhin herabgesetzt, wenn nicht zum Verschwinden 
gebracht, und dieser Umstand, obwohl prinzipiell unwesentlich, 
fällt ins Gewicht, sobald man sich von einem einseitig spektro- 


1) W. F. Meggers, a. a. O. 

2) Im Gegensatz zu diesen Ausführungen hat G. S. Monk, Astro- 
phys. Journ. 52. S. 375. 1925 in einer kurzen Notiz neuerdings gegen 
den V. B. die gleichen Bedenken erhoben, die gegen die bisherigen 
ar Lichtquellen vorgebracht worden sind. 
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metrischen Gesichtspunkt abkehrt und theoretische Interessen 
berücksichtigt. Diese bestehen erstens darin, die Termwerte 
für ein Atom zu erhalten, welches äußeren Einflüssen möglichst 
entzogen ist, zweitens darin, diese Einflüsse ihrem qualitativen 
und quantitativen Wert nach kennen zu lernen. Die erste 
Forderung kann durch eine Vermessung des Vakuumspektrums 
soweit erfüllt werden, als es die vorhandenen experimentellen 
Hilfsmittel erlauben, die zweite durch einen Vergleich des 
Vakuumspektrums mit dem gewöhnlichen Bogenspektrum, wie 
er für mehrere Elemente bereits durchgeführt worden ist. 

Die vorliegende Arbeit ist auf Veranlassung von Prof. 
Konen unternommen worden, um einen experimentellen Bei- 
trag zur Klärung der Fragen zu liefern, die im vorhergehenden 
erörtert worden sind. Zum Gegenstand der Untersuchung 
wurde das Cu-Spektrum gemacht, das nach dieser Richtung 
hin noch nicht bearbeitet worden ist. Das Spektrum wurde 
im Vakuum nnd in Luft mit großer Dispersion aufgenommen 
und zwar derart, daß die Spektra beider Lichtquellen sich auf 
denselben Platten befanden und direkt miteinander verglichen 
werden konnten. Beide Spektra wurden in ihren Hauptlinien 
mit Hilfe von Eisennormalen getrennt vermessen, und daraus 
Daten für die Wellenlängen und Druckeffekte gewonnen. Die 
Ansichten von Meggers konnten durchaus bestätigt werden, 
während die Gesetzmäßigkeiten, die nach Catalän den Druck- 
effekt beherrschen, nicht nachgewiesen werden konnten. Aller- 
dings ist das Material, welches an mit Sicherheit eingeordneten 
Linien zur Verfügung steht, beim Kupfer zu gering, um daraus 
endgültige Schlüsse ziehen zu können. Im einzelnen bringt 
Abschnitt II Mitteilungen über die experimentelle Methode, 
insbesondere die Beschreibung einer neuen Vakuunilampe, 
Abschnitt III Einzelheiten über die Herstellung der Photo- 
gramme und ihre Vermessung. Im vierten Abschnitt werden 
die zahlenmäßigen Ergebnisse zusammengestellt und diskutiert, 
im fünften über einen Versuch berichtet, den Vakuumbogen 
zur Klassifikation der Bogenlinien zu verwenden. : 

2. Bei der Konstruktion der Vakuumlampe sind folgende 
Gesichtspunkte maBgebend gewesen. Die Lampe sollte unter 
den gleichen Bedingungen wie der Bogen in Luft mehrere 
Stunden betriebsfähig sein; die Elektroden mußten daher in 
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weiten Grenzen regulierbar gemacht werden. Ferner sollte 
es möglich sein, verschiedene Elektrodenmaterialien zu ver- 
wenden: Es war daher notwendig, das Lampeninnere leicht 
zugänglich zu machen, um die Elektroden auswechseln und 
den Oxydstaub, der sich auf den Wänden in reichlichem Maße 


niederschlägt, entfernen zu 
können. Ein diesen An- 
sprüchen genügendes Modell 
wurde von A. Maring!) und 
mir ausgearbeitet und hat 
sich vollkommen bewährt. 
Alle Einzelheiten der 
Konstruktion sind aus der 
Skizze (Fig. 1) zu entnehmen. 
Der Hohlzylinder (a) sowie 
die beiden Elektrodentriger(d) 
bestehen aus einem dichten 
Bronzeguß, wie er schon zur 
Konstruktion von Réntgen- 
röhren Verwendung gefunden 
hat.2) Die Elektrodenträger 
und die Messingfassung (c) 
einer Quarzplatte verschließen 
den Zylinder durch Plan- 
schliffe. Die dadurch her- 
gestellte Dichtung ist voll- 
kommen hinreichend und 
betriebssicher. Die grobe 
Regulierung und Zündung der 
Lampe erfolgt oben durch 
Zahn und Trieb (e), die 


Dichtung durch die Lederringe (d). Die feinere Regulierung, 
notwendig, um den Bogen stets vor der Mitte der Quarzplatte 
zu halten, wird durch Drehen an dem Schraubenkopf (n) bewirkt, 
der als konischer Schliff ausgebildet ist. Die Stromzuführungen 
5 eeiolgen oben und unten isoliert. Isolationsmaterial ist Porzellan 


1) Vgl. dessen demnächst erscheinende Diss. 


2) Vgl. K. Lang, Ann. d. Phys. 75. S. 489. m 
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(9, 4, p). Die Lampe ist mit einem Wassermantel (s) umgeben 

und wird dauernd durch fließendes Wasser gekühlt. Sie kann 
mittels zweier Reiter auf eine optische Bank gestellt und be- 7 2, : 
quem justiert werden. 
3. Das Phänomen des Kupferbogens in Luft und unter 


vermindertem Druck ist von Hagenbach!) eingehend unter- 
sucht und beschrieben worden; es kann daher auf Hagen- 
bachs Darstellung verwiesen werden, besonders da seine Be- 
obachtungen in allen Einzelheiten mit den meinigen überein- 
stimmen. Nur, was die Stabilität des Bogens anbetrifft, habe 
ich die Erfahrung gemacht, daß bei Verminderung des Druckes 
unter 75 mm die Neigung des Bogens, nach kurzer Brenndauer 
abzureißen, stark zunimmt. Man kann dem entgegenarbeiten, 
indem man die Bewegungsfreiheit des Bogens nach Möglich- 
keit einengt, und ihn durch Glimmerscheiben von allen Metall- 
teilen fernhält, die nicht aus Kupfer bestehen, denn nach 
solchen, besonders eisernen, springt er, selbst wenn sie weit 


entfernt sind, stets über. Schließlich muß man dafür sorgen, 


daß der Bogen ausgezeichnete Ansatzstellen findet, was schon 
dadurch zu erreichen ist, daß man die Elektroden nicht genau 
übereinander stellt, sondern so, daß zwei diametral gelegene 
Punkte der Kanten sich am nächsten stehen. Diese Instabilität 
des Bogens ist charakteristisch für das Kupfer. Eisen zeigt 
sie überhaupt nicht, was wesentlich für die Brauchbarkeit des 
Eisenvakuumbogens als Normallichtquelle ist, und sie beruht 
wahrscheinlich auf der großen Empfindlichkeit des Kupferbogens 
gegen Wasserdampfgehalt der umgebenden Luft. Bei der von 
mir benutzten Lampe war er ziemlich groß, da der Guß im 
Gegensatz zu früheren Erfahrungen ein wenig porös war, und 
die Lampenatmosphäre sich daher vom Wassermantel her mit 
Wasserdampf anreichern konnte. 

Der Bogen wurde stets zwischen Metallelektroden aus 
Elektrolytkupfer gebrannt, die einen Durchmesser von 10 mm 
hatten. Außer der Silberlinie 3280 und einigen Zinnlinien 
sind keine Verunreinigungen beobachtet worden. Ein hohes 
Vakuum wurde nicht angestrebt. Wie schon in der Einleitung 


1) A. Hagenbach, Phys. Ztschr. 10. S. 249. 1909; Hagenbach 
und Veillon, Phys. Ztschr. 11. S. 833. 1910. 
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_ teristischer Weise vom Druck abhängig; andererseits wird er 
unterhalb 20 mm äußerst instabil und schlägt leicht in Glimm- 

5% entladung über. Die meisten Aufnahmen sind daher bei 40 
; bis 50 mm Druck gemacht worden. Die elektrischen Be- 


hell, während beide Elektroden schon in Rotglut standen. Bei 
der Aufnahme evakuierte eine Gaedesche Kapselpumpe dauernd 
die Lampe; durch einen Hahn strömte so viel Luft nach, daß 
2 ie sich ein stationärer Druck von 40—50 mm einstellte. Bei 


feinen Staub zu schützen, der von dem Bogen ausgeht und 
von der abströmenden Luft mitgerissen wird. Hierzu erwies 
sich ein kleiner Glasturm, der mit Watte vollgepreßt wurde, 
als sehr gut geeignet. 

Die Spektrogramme sind an der großen Gitteraufstellung 
des Bonner Instituts hergestellt worden. Es wurden zwei 
Serien von Aufnahmen gemacht. Die erste Serie enthält auf 
jeder Platte das Vakuumspektrum und ein Eisennormalspektrum. 
Diese Serie diente hauptsächlich dazu, die Vakuumlinien zu 
vermessen. Die meisten Aufnahmen sind in der zweiten Ord- 
mung gemacht und je nach der Spektralgegend °/, bis 2 Stunden 
_ belichtet worden. Der ultraviolette Spektralbereich von 2150 
bis 2452 A. ist in vierter Ordnung aufgenommen worden; Linien 
_ zwischen 2800 und 3100 befinden sich außerdem in dritter 
= Ordnung auf Photographien des blauen Spektralbereichs. Die 


' verschiebungen zu messen. Es mußte bei ihrer Herstellung 
mit besonderer Sorgfalt vorgegangen werden, um systematische 
« Fehler zu vermeiden. Es wurde stets mittels einer Blende 
“es vor der Kassette das Vakuumspektrum unter Ausblendung 


ue a die Mitte, das Eisennormalspektrum über die ganze Platte. 
_ Als Lichtquelle für die Vergleichsaufnahmen diente ebenfalls 
der Vakuumbogen, in den Luft eingelassen wurde. Auf diese 
_ Weise wurde jede Ortsveränderung der Lichtquelle vermieden. 
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Während der zwei- bis dreistündigen Belichtungszeit für die 
drei Spektren blieb die Temperatur im Zimmer konstant. 
Obwohl hiernach angenommen werden konnte, daß syste- 
matische Fehlerquellen in der Versuchsanordnung nicht vor- 
handen waren, wurde noch eine Platte nach derselben Methode 
hergestellt, die in der Mitte und auf den Rändern dasselbe 
Spektrum enthielt. Die Vermessung ergab keine systematischen 
Abweichungen zwischen Mitte und Rand. Ich gebe die Ab- 
lesungen in Tab. 1. Der erste und letzte Wert sind zur Über- 
einstimmung gebracht; die Differenzen liegen innerhalb der 
Fehlergrenzen einer Ablesung. 


Tabelle 1 
mm Mitte Rand | 

0 ‚000 ‚000 

4 ‚962 963 

1 572 573 

‚169 ‚169 
‚668 | 
81 ‚496 | 498 | 

43 ‚209 207 

47 ‚483 ‚483 


Die Vermessung der Platten geschah mit Hilfe einer Teil- 
maschine des Bonner Instituts. Die Schraube wurde vorher 
auf ihren fortschreitenden Fehler hin überprüft, und es ergab 
sich eine qualitative Übereinstimmung mit früheren Unter- 
suchungen, jedoch ein Anwachsen der Fehlergrößen. Ent- 
sprechende Korrektionen an den Ablesungen wurden angebracht. 
Das Vakuumspektrum und das gewöhnliche Bogenspektrum 
wurden getrennt gemessen. Als Normalen dienten Eisenlinien 
und zwar internationale Normalen, soweit sie den Gruppen a 
und 5 angehören, außerdem Linien, die bei den verschiedenen 
Beobachtern gut übereinstimmen, und für die Mittelwerte!) vor- 
handen sind. Der periodische Fehler wurde in der üblichen 
Weise eliminiert, indem je zwei Meßreihen, von denen eine 
gegen die andere um eine halbe Revolution der Schraube ver- 
schoben war, miteinander vereinigt wurden. Der größte Teil 
der Platten ist außerdem zweimal bei entgegengesetzten Platten- 


1) Entnommen aus Kayser-Konen, Handbuch der Spektroskopie 
Ba. VII, 1. 
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lagen vermessen worden. Da bei jeder MeBreihe alle Linien 
einmal von rechts und einmal von links her eingestellt wurden, 
ergaben sich aus einer Platte acht Ablesungen für jede Linie, 
die gemittelt wurden. Jede Meßreihe enthält drei bis fünf 
Normalen, entsprechend der ausnutzbaren Länge der Schraube, 
Aus der Übereinstimmung der berechneten mit den vorhandene 
Werten der Normalen ergibt sich ein mittlerer Fehler von 
0,0015 Ä. innerhalb einer Meßreihe. Etwas größer, nämlich 
0,0017 A. ist der mittlere Fehler für die Werte der Kupfer. 
linien in den Tabellen. 

Tab. 2 enthält das Ergebnis der Messungen für eine Reihe 
Kupferlinien im Vakuumbogen. Intensitätsangaben sind zur 
Orientierung beigefügt. Wichtiger als diese sind die Angaben 
für das Aussehen der Linien; diese sind mit abnehmender 
Schärfe durch die Bezeichnungen s, s, d, d gekennzeichnet. 
Nur die letzte dieser Gruppen enthält Linien, die durch ihr 
diffuses Aussehen die Genauigkeit der Messungen merklich 
beeinflussen. 


Tabelle 2 4 
Wellenlingen im Vakuumspektrum 
ri | i Termbez.') h | 4 | | Termbez. 
5782,186 | 3 s|md,—2p, | 3290,558! 5 | | 
5220,110 | 1 | s| 2p, — 8d, 3280,701 | —  — Ag 
5218,233 | 4 s| 2p, — 3d, 3279,832 | 8|s|md,—A 
5153,272 | 6 s| 2p, - 8d, $273,974 | 20| s| 1s- 2p, 
5105,559 | 8 | s | md, — 2p, 3247,556 | 20 | s 1s — 2p, 
4651,149 | 10 | d $248,180 | 1 | s 
4530,795 | 6 | 8 2p, — 3s 3208,250 4) 8 
4509,389 | 8 | 3194,114 | 7 | 8 | md, —np 
4480,864 | 5! s| 2p, -3s 3156,688 | 3 s 
4275,127 | 10 | s 3126,120 8| 8 
4248,969 | 5 | s 3099,932 | 4 | s 
3861,765 | 3 | | 2p,—4s 3094,003 | 5 | s 
3825,065 | 1|s| 2p,—48 3073815 | 5 8 | md, - A 
3741,26 0|5 3063,426 | 8 | 5 | md, — np; 
3720,769 0,8 3086,114 | | md, —np, 
3654,261 4,8 3022,635 0; 8 
3602,050 48 3021,556 
8599,147 | s| 5s —2p, 3010,851 | 8 
3307,952 6|8 2998,401 2|s| md, - np. 


1) Termbezeichnungen sind nur so weit angegeben, als sie im 
folgenden benutzt werden. 
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Tabelle 2 (Fortestsung) 


| 
| 


1. | | | Termbez. | Termbez. 
2997,379 | 5| 8 | md,—E 2238,467 | 1 | s 
2961,179 | 10 | s 2236,295 | 0 est 
2882,946 | 8 md,—np, 2230,100 | 4! s 
2863,325 | — | — Sn} 2228,877 | 2 |s 
2858,742 | 3 | s md, — np, 2227,787 | 3|s 
2858,238 1|s| 2225,718| 3 | s 1s — 
2839,986 | — | — Sn} 2218,653 | 0 
2833,059 | — | — Pb| 2218,120 | 3 | d 
2824,382 | 8| s | md,—E 2215,668 | 3 | s 
2768,885 | 0 2214,596 | 3 |d 
2766,393 | 2 | s md, — np, 2210,274 | 2 | s 
2618,388 | 8 | s | md,—np, | 210,72 | 3 d 
23083,185 | 4 | s | 2199,600 | 
2298,857 | 5 | s 2181,733 | 2| s | 
2276,267 | 4 | 8 = 2179,413 | s | 
2268,092 | 3 |d 2178,956 | 2| 1s—mp, 
2247,011 | 3 | d, 2165,108 | 2 | s | 1s- np, 
2244,277 | 3|d| Is-np. 2148,919 
2242628 3|s 


Diese Zahlen gestatten die Neubestimmung einer Reihe 
von Termen aus dem Dublettsystem des Kupferspektrums und — 
gleichzeitig eine Prüfung der Genauigkeit der Messungen an 
Hand der Gesetzmäßigkeiten. Die Dublettdifferenz 2p, — 2p,') 
kommt viermal vor. Sie ergibt sich aus allen Linienpaaren — 
in guter Übereinstimmung. 


Termbez. A »?) Ay 
ls —2p, | 3247,556 | 30783,58 
2p, | 8278,974 | 8058515 | 74838 
88 | 4480,864 | 22813,87 
— 8s | 4530,795 | 2206501 | 24886 
48 $825,065 26135,96 248.38 
— 48 | 3861,765 | 25887,58 
Qp,— 3d, | 5158,272 | 1989916 | 
Bd, | 5220,110 | 19151,87 ’ 


Aus diesen Linien ergeben sich unter Hinzunahme von 
5s — 2p, = 3599,147 für die s-Terme des Kupfers folgende Werte: 


1) Termbezeichnungen nach A. Sommerfeld, Atombau 

IV. Auflage, 1924. 
2) Wellenzahlen aus H. Kayser, Tabelle der Schwingungszahlen. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 80. 
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| em”! 


1s 62305,86 


9457,34 
5634,74 
5s | 8745,87 
ss ist in Übereinstimmung mit Paschen-@ötze?) an- 
~~ genommen. Gleichzeitig neu berechnen lassen sich: 
em"! Av berechnet aus 
2p, 31770,71 248,38 3273,94 1s — 2p, 
2m 31522,33 3247,556 1s — 2p, 
8d, | 12870,96 6.94 5220,110 2p, — 3d, 
8d, | 1286402 5218,233 2p, — 3d, 


Der früher mit X bezeichnete d-Term md, und der von 
Shenstone?) hinzugefügte, zu md, verkehrte Term md, er- 
halten die Werte: 


wo | em! 4v | berechnet aus 


= | 
= md 49060,57 | 5782,136 md, — 2p, 
nd, | 51108,38 | 704281 | 5105559 md, — 2p, 
gee td Shenstone hat eine weitere Reihe von p-Termen ge- 


funden, die mit md, und md, kombinieren. Ein Teil von 
ihnen kann aus Kombinationslinien berechnet werden. Unter 
Benutzung von Shenstones — wenn auch unzweckmässiger — 
Bezeichnung lauten sie: 


| 
= 
17761,95 
17390,43 
np. | 1648518 
| np, 16133,19 
N Dn 12923,07 


1) Paschen-Götze, Seriengesetze ... . 
2) A. G. Shenstone, Phil. Mag. (6) 49. S. 951. 1925. 
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np ist identisch mit einem der beiden Terme 


| 
em"! 


k 


die schon bei Paschen-Götze angegeben sind. Außerdem 
kombinieren mit md, und md, weitere, mit Q, M, K, I, N, R, 


an- 
A, B, E, F bezeichnete Terme. Diese Kombinationsbeziehungen 
haben das mehrfache Auftreten der Differenz 2042,8 zur Folge: 
Termbez. fi v Ay 
md, — np. 2998,401 33341,42 2042.85 ete 
md, — np. | 194,114 31298,57 ’ 
md, — np, | 2882,946 34676,60 2042.87 = 
md, - np; | 3063,426 32633,78 © 
on md, np, | 2858,742 34970,18 | oo49 89 
md, — np, | 086,114 32927,29 
er- md, — np, | 2618,388 38180,05 204255NB! it” 
md, — npn 2766,393 | 36187,50 
md, — A 3078,815 32528,44 
md, — A 
md, — E 2824,382 | 
md, — E 2997,379 33352,78 | 
| 3010851 | 38208,58 | 
| $208,250 | 31160,67 | ’ 
ge- Die mit NB! bezeichnete Differenz fällt so stark heraus, 
on daß die Richtigkeit der Einordnung für 2618,388 fraglich er- 
ter scheint. Das letzte Paar ist einer Arbeit von H. Stiicklen’) 


ail entnommen und zieht die Existenz eines Terms 17899,91 cm, 
der auch in einer Mitteilung von Shenstone?) unter der Be- 
zeichnung d’, angegeben worden ist, nach sich. Es lassen sich 
noch einige Linien berechnen, die bei der ee: um 
Terme nicht benutzt worden sind. Dies sind 


Termbez. 2 beob. | ber. 

WR ls — np, 2244,277 | ‚278 

ls — npa 2225,718 ‚112 

j ls — np, 2178,956 ‚957 
ls — np, 2165,103 ‚101 


1) H. Stücklen, Ztschr. f. Phys. 34. 8S. 562. 1925. 
2) A. G. Shenstone, Nature 116. Nr. 2917. 1925. 
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Keine Differenz überschreite‘ die Fehlergrenze. Für die 
Berechnung der Termwerte sind Wellenlängen zwischen 5782 
und 2776 benutzt worden, die demnach eine Extrapolation 
nach 2100 gestatten. Hierin ist ein Beweis für die Behauptung 


andere Lichtquelle frei von störenden Effekten ist. Die Existenz 
des Quartetts, das H. Stücklen im ultravioletten Bereich des 
Kupferspektrums gefunden zu haben glaubt, scheint nun ge. 
_ sicherter. Wenn das Quartett real ist, müssen die Differenzen 
zwischen 


| 


44543,93 
822,787 44873,60 


2215,668 | 45119,02 
199,600 45448,58 


übereinstimmen. Obwohl die Abweichung den mittleren Fehler 
überschreitet (0,07 cm), ist die Übereinstimmung doch bei 
weitem besser als bei Benutzung der Werte von Hasbach.!) 
Doch sei darauf hingewiesen, daß die Linie 2244,277 in dem 
Dublettsystem von Shenstone bereits als Kombinationslinie 
enthalten ist, und diese Einordnung eine Verwendung in einem 
Quartettsystem ausschließen würde. Leider waren auf meinen 
Platten die Linien 2169 und 2135 nicht mehr meßbar, so dab 
eine weitere Prüfung des Stücklenschen Multipletts nicht 
möglich war. 

Tabelle 3 enthält Messungen des Druckeffektes für eine 
Anzahl Kupferlinien, doch stellen die gemessenen Verschiebungen 
den Druckeffekt nicht rein dar. Diesen bei Benutzung des 
gewöhnlichen Bogens als Vergleichslichtquelle zu gewinnen, ist 
mit großen Schwierigkeiten verknüpft, die vor allem durch die 
Unschärfe einer großen Anzahl von Kupferlinien verursacht 
werden. Andererseits sollte auf den Anschluß an die früheren 
Messungen nicht verzichtet werden, so daß die Anwendung des 
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a5 1 1) K. Hasbach, Ztschr. wiss. Photogr. 13. S. 399. 1914. 
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gewöhnlichen Kupferbogens notwendig war. Der Poleffekt ist 
teilweise eliminiert, da nur der innere Teil des Bogens auf 
den Spalt projiziert wurde. Weit größere Schwierigkeiten er- 
wuchsen aus dem verschiedenen Aussehen der Linien im Luft- 
gegenüber dem Vakuumbogen; infolgedessen war eine gleich- 
artige Auffassung des Schwerpunktes einer Linie oft sehr 
erschwert. Bei einer Anzahl von Linien war sie unmöglich; 
diese sind nicht untersucht worden. Es sind im Gegensatz 


zu anderen Beobachtern nur negative Druckeffekte, d.h. eine 


Violettverschiebung der Luft- gegen die Vakuumlinien, fest- 
gestellt worden. Positive Verschiebungen konnten nicht mit 
Sicherheit nachgewiesen werden, doch sind sie an einigen 
Linien, die aber einer quantitativen Untersuchung nicht zu- 
gänglich waren, vorhanden. 
sind, konnte, wie Tab. 4 zeigt, die Regel bestätigt werden, daß 


Linien eines Multipletts gleiche Druckverschiebung zeigen. 


Doch zeigen die Verschiebungen keine gesetzmäßige Abhängig- 
keit von der Termsumme, wie sie Catalän gefunden zu haben 
glaubt. 


| Luft Avec. Luft V-L 
5220, 110 ‚078 ‚032 3036,114 ‚107 ‚007 
5218,23 | ,202 ‚031 3010,851 ‚845 ‚006 
5153,272 | ,233 ‚039 2997,879 | ,873 ,006 
5105,559 ‚551 ‚008 2961,179 | ,178 ‚006 
4509889 | ,387 ‚002 2882,946 | ,939 ‚007 
3861,765 | ,746 ,019 2766,398 
3825,065 | ,048 ‚017 2618,388 
3741246 | ,246 ‚000 2308,135 
3720,769 | ,000 2294,376 
3602,050 | ,036 ‚014 2276,267 
3599,147 | ‚015 2247,011 
3280,701 | ,690 ‚011 Ag 2242,628 
$279,882 | ,820 ‚012 2230,100 
3273,974 | ,961 ‚013 2227,787 
$247,556 | 542 ‚014 2218,120 
3243,180 | ,169 011 2215,668 
3208,250 | ,240 ‚010 2214,596 
3094,003 | 3,992 2210,274 
3073,815 | ,806 ,009 2199,762 
3068,426 | ,419 ‚007 


So weit die Linien eingeordnet 
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(Druckverschiebungen). 
Termbez. | ‘.. It | 42 | 4» 
1s - 2p, $247,556 | | 014 | 0,13 
ls—2p, | 8273,974 ‚961 018 | 0,2 
2p,—8d, | 5220,110 ‚078 ‚ws | 0,12 
2p,—3d, | 5218,233 ‚202 031 | O11 | LN.S. 
2p,—3d, | 5158,272 ‚238 ‚039 0,14 
2p, — 4s 3861,765 ‚146 ‚019 0,19 | 
2p, — 48 3825,065 ‚048 017 | 0,16 
md, — np, 2882,946 ‚939 ‚007 0,08 
md, — np, 3068,426 419 ‚007 0,07 | 
md, — A 3073,815 | ,806 ‚009 0,10 | 
md,— A | 3279932 | 012 0,11 | 


Diejenigen Linien, für die Druckeffekte bestimmt worden 
sind, sind auch in Luft gemessen worden und kénnen mit 
anderen Messungen, besonders denen von Hasbach, ver- 
glichen werden. Dies geschieht in Tab. 5. Ohne systematische 
Abweichungen sind die Messungen nur zwischen 5105 und 
2618. In diesem Gebiet stimmen die Werte, die Hasbach 
für das Funkenspektrum gibt, besser mit den meinigen überein 
als seine Werte für den Bogen. Unterhalb 2400 scheinen die 
Werte von Hasbach systematisch verfälscht zu sein. Hier 
liegen Vergleichsmöglichkeiten mit Messungen von E. Bidder’) 
und S. H. Mitra?) vor; der letztere hat mit dem Interferometer 
gemessen. Die Übereinstimmung ist überall gut, wo die Linien 
gut sind, aber es handelt sich zum Teil um Linien, die auf 
einem kontinuierlichen Grund breit umgekehrt erscheinen und 
schwer meßbar sind. In dieser Gegend ist die Überlegenheit 
des Vakuumbogens außerordentlich. Die große Differenz bei 
2199 kann dadurch erklärt werden, daß die Messung von 
Frl. Bidder die Mitte zwischen zwei umgekehrten Linien 
darstellt, deren Vakuumwerte 2199,762 und 2199,600 sind. 
Auch bei 2215 liegt wahrscheinlich ein Auffassungsunter- 
schied vor. 


1) E. Bidder, Diss. Bonn 1924. oats = 
2) S. H. Mitra, Thése. Paris. 1923. 
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Tabelle 5 
(Cu-Linien in Luft) 


Hasbach Bemerkungen 
5220,078 041 Aretz') ‚083 
5153,238 ‚226 
4509,387 ‚391 Hasbach (Funke) ‚386 
3861,746 ‚155 
3825,048 ‚050 
3741,246 247 
3720,769 ‚770 
3602,036 ,041 Hasbach (Funke) ,038 PET 
3599,132 ‚185 Bs 
$279,820 ‚323 
3273,961 ‚967 Andere Beobachter ‚960 —,969 
3247,542 ‚550 ‚540 — ,554 
3248,169 „160 
$208,240 ‚236 i 
3194,101 ‚108 
8093,992 ‚993 ic 
3073,806 ‚303 Hasbach (Funke) ‚806 laa 
3010,845 ‚340 | 
2961,173 „177 
2882,939 ‚987 
2766,385 ‚388 Hasbach (Funke) ‚386 PN 
Tabelle 5 (Fortsetzung) 
A | Hasbach | Bidder Mitra 
2303,125 ‚109 ‚182 ‚134 
2294,374 ‚358 ‚367 
2276,262 ‚244 ‚264 
2247,008 6,984 004 
2242,621 ‚99 ‚623 — 
2230,088 071 ‚089 
2227,776 ‚14 ‚168 
2218,112 ‚079 "105 107 
2215,654 85 ‚698 
2214,584 ‚56 "581 
2210,258 ‚240 | 
2199,756 ‚65 ‚74 


1) M. Aretz, Ztschr. wiss. BR 9. 8.256. 1911. 
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5. Es wurde schon mehrfach erwähnt, daß das Aussehen 
der Linien im Vakuumbogen gegenüber dem gewöhnlichen 
Bogen stark verändert ist. Im allgemeinen zieht die Herab- 


setzung des äußeren Druckes eine Verfeinerung der Linien 


schärfer hervortreten und leichter erscheinen als im gewöhn- 
lichen Bogen. Sie liegen bei dem benutzten Gitter streng 


der Platten mit benutzt werden. Im übrigen ist der Vakuum- 
bogen ein ausgezeichnetes Hilfsmittel zur Klassifikation der 
Bogenlinien nach Anregungsstufen. Die Veränderungen gegen- 


fernung der absorbierenden Schicht und einer Herabsetzung 
des Druckes in der emittierenden Zone. Besonders die erstere 
Tatsache äußert sich in charakteristischer Weise an den ver- 
schiedenen Linien. Linien, die einer niedrigen Temperatur- 
klasse angehören, werden im gewöhnlichen Bogen in den 
äußeren, kälteren Teilen des Bogens stark absorbiert und er- 
scheinen in Umkehrung und stark geschwächt. Je höher die 

Temperatur ist, bei der eine Linie in Absorption auftritt, um 
80 geringer ist die Umkehrung und Schwächung im Luftbogen. 

Im Vakuumbogen, wo die Absorption stark vermindert ist, 
wird demnach eine Bogenlinie um so mehr verstärkt sein, je 
tiefer ihre Anregungstemperatur liegt, und die Umkehrungen 
werden ganz verschwinden.') Die Erfahrung lehrt ferner, daß 
die Verschärfung der Linien in ähnlicher Weise am stärksten 
bei Linien niedriger Temperaturklasse ist, während Linien 
hoher Temperaturklasse in beiden Fällen kaum Unterschiede 
im Aussehen aufweisen. Der Emission von Funkenlinien ist 
7 der Vakuumbogen wegen der hohen Temperatur seiner Elek- 
 troden nicht günstig. 


u Dr Der graduelle Unterschied der Verstärkung, die die Linien 

im Vakuumbogen erhalten, ist sehr gut zu erkennen und ge- 
stattet eine Klassifikation. Es ist möglich, etwa vier Gruppen 
= zu unterscheiden. 


1) Eine Ausnahme hiervon machen nur die sogenannten Restlinien, 
da auch in der dünnen absorbierenden Schicht noch genügend Atome 
vorhanden sind, die diese Linien absorbieren können. 


AS äußert 
g 
Luftbe weitgehend: t- 
: 
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Die erste Gruppe enthält Linien, die im Luftbogen voll- 
kommen fahl erscheinen; im Ultravioletten, wo ein kontinuier- 
licher Untergrund im Luftbogen vorhanden ist, erscheinen 
sie hell auf diesem Grunde. Im Vakuumbogen kommen sie 
in Emission als feine, mehr oder minder scharfe Linien.!) 

Die zweite Gruppe enthält die im gewöhnlichen Luftbogen 
umgekehrten Linien, die meist sehr diffus sind, während die 
Umkehrung selbst scharf erscheint. Im Vakuumbogen sind sie 
scharf und intensiv. Die Figg. 2 und 3 zeigen den Typus an 
den Linien 3247 und 3274 in aller Deutlichkeit. Ferner be- 
findet er sich auf Fig. 4 bei 2618. 

Gruppe III enthält Emissionslinien im Luftbogen, die im 
Vakuumbogen scharf erscheinen. Auf Fig. 4 repräsentieren 
die Linien 5218 und 5220 diesen Typ, auf Fig. 5 ist er noch 
auffälliger bei 4531, und man erkennt, daß auch innerhalb der 
Gruppen noch graduelle Unterschiede gemacht werden können. 

Gruppe IV unterscheidet sich nicht wesentlich im Vakuum- 
und im Luftbogen. Typus 3279 auf Fig. 3. 


Ich gebe im folgenden die so erhaltenen Ergebnisse einer 
Durchmusterung des Spektrums. 


Gruppe I (diffus und schwach im Luftbogen, scharf im Vakuumbogen) 


2293,86 2215,67 2199,60 
2230,10 2214,60 2181,78 
2227,79 2199,76 2178,96 


Gruppe II (umgekehrt im Luft-, scharf im Vakuumbogen) En 


3273,97 2618,39 2303,13 > 

3247,56 2492,17 2247,01 

2824,38 2441,65 2644,28 
2392,65 


Gruppe III (Emissionslinien, die im Vakuumbogen scharf werden) 


5292, 275,18 3194,11 
5220,11 4258) ‚3 2766,39 
515827 8861,77 2369,9 
105,56 3825,07 2319, 
4797, 3741,27 22426800 
4530,80 3720,77 — 
448086 3654,26 
22 
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Bus. : Gruppe IV (Linien, die sich im Vakuumbogen und im Luftbogen 
4704, 3208,24 2997,37 
- 4509,38 3093,99 2961,17 
3688,48 3073,81 
‘ 3602,05 3068,42 2400 
8599,15 3086,11 209437 
ai 3279,82 3010,85 2228,87 


> 2.2 Von früheren Versuchen einer Klassifikation ist haupt- 
; sächlich die Arbeit von King!) zu nennen. Seine Gruppen- 
einteilung beabsichtigte, Bogen- von Funkenlinien zu trennen. 
Seine Gruppe I enthält ein Gemisch von Bogen- und Funken- 
linien, die Gruppen Il und III teilen die Bogenlinien in 
weitere zwei Klassen. Neuere Untersuchungen liegen vor von 
Zumstein?), Shenstone’) und Stücklen.*) Während die 
Resultate von Zumstein gering sind, hat Shenstone durch 
RL geeignete Anregungsbedingungen das Bogenspektrum ziemlich 
rein erhalten aber nicht weiter klassifiziert. Frl. Stücklen 
" hat mit dem Unterwasserfunken gearbeitet und gibt eine Ein- 
teilung in sechs Klassen. Von diesen ist die erste mit meiner 
Gruppe I identisch, während sich weiterhin Unterschiede be- 
merkbar machen. 
Der Vollständigkeit halber sei eine auffallende Linien- 
_ gruppe, über die schon Barnes?) berichtet, neuerdings er- 
wahnt. Es sind die Linien 


7777 84,8 + 


4697,5+ 4513,2 4242.3 
| Es sind dies Linien, die im Vakuumbogen auffällig ge- 
schwächt und teilweise fast ganz zum Verschwinden gebracht 


an denen ich den Effekt nicht beobachtet habe. Die Linien 
_ dieser Gruppe sind äußerst diffus und zum Teil sehr intensiv‘); 
= bleibt dahingestellt, ob sie dem Funkenspektrum angehören. 


1) A. 8. King, Astrophys. Journ. 20. S. 21. 1904. 
‘ 2) R. V. Zumstein, Phys. Rev. 25. S. 523. 1925. 
= 3) A. G. Shenstone, Phil. Mag. 49. S. 951. 1925. 
4) H. Stiicklen, a. a. 0. 
Var 5) A. J. Barnes, Astrophys. Journ. 34. S. 154. 1911. 
ey 2 6) Vgl. Abb. 4. A 4540. 
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Bei der Ausführung dieser Arbeit wurden Mittel der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft benutzt, für die auch 
an dieser Stelle gedankt sein möge. Gleichfalls danken möchte 
ich an dieser Stelle Hrn. Prof. Konen für die Unterstützung, 
die er mir bei dieser Untersuchung hat zuteil werden lassen. 


Zusammenfassung 


Das Bogenspektrum des Cu wird sowohl bei normalem wie 
bei vermindertem Druck im Bereiche 4 2100—5200 aus- 
gemessen. Die Druckverschiebungen für eine Reihe von Linien 
werden bestimmt und die Gesetzmäßigkeiten mittels der ver- 
besserten Wellenlängen nachgeprüft. Es werden Anwendungen 
gemacht auf die Klassifizierung der Bogenlinien und das am 
der Wellenlängennormalen. 
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7. Erwiderung an Hrn. T. FEN 
von Carl Ramsauer 


Die Schärfe der Erwiderung!) zwingt 
mich zu meinem Bedauern, noch einmal das Wort zu nehmen. 
Ich hatte in meiner ersten Entgegnung?) ausführlich das Be- 
sondere meines Gedankenganges, der mich bei der ganzen 
Arbeit geleitet hat, auseinandergesetzt. Man kann diesen Ge- 
dankengang als Ganzes ablehnen, wie ich es selbst jedem frei- 
gestellt habe, man kann auch Einzelheiten innerhalb dieses 
Gedankenganges angreifen, man darf aber diesen besonderen 
Gedankengang bei der Kritik von Einzelheiten nicht einfach 
ignorieren. Die betreffenden Überlegungen (erster Absatz der 
Schlomkaschen Erwiderung) werden in der ursprünglichen 
Arbeit ausdrücklich mit den Worten „in diesem prinzipiellen 
Zusammenhang“ eingeleitet und der Versuch, zu welchem sie 
führen, wird in meiner ersten Entgegnung als „in anderem 
Zusammenhange ganz überflüssig“ bezeichnet; es ist daher 
völlig ungerechtfertigt, einen herausgerissenen Einzelsatz so zu 
beurteilen, als wenn es sich um die Darstellung in einem Lehr- 
buch der Elektrizitätslehre handelte. — 

Zum Schlusse schließe ich mich darin Hrn. Schlomka 
gerne an, daß ich das Urteil dem Leser überlasse, und zwar 
das Urteil darüber, was in dieser ganzen Polemik ‚einzig da- 
stehend“ ist. 


1) T. Schlomka, Ann. d. Phys. 79. 8. 583— 584. — Auf die 
Methode der Herren Wilson u. Lutz war ich selbst schon in meiner 

—- Arbeit, Ann. d. Phys. 75. S. 455, ausführlich eingegangen. 
ge 2) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 79. S. 89—93. 


(Eingegangen 10. Mai 1926.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Fig. 2 4 = 3719,09 A.-E. 


ig. 3 A = 2857,81 A-E. 
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